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Ueber das physiologische Verhalten des Sulfonals. 


Von 
Dr. William J. Smith. 


(Der Redaction zugegangen am 25. April 1892.) 


Vor einigen Jahren habe ich gezeigt*), dass bei Eingabe 
von missigen Dosen von Sulfonal die Ausscheidung des Stick- 
stoffs im Harn nicht beeinflusst wird*). Auch die Ausscheidung 
der Schwefelsiure wird durch Darreichung von Sulfonal nicht 
verindert. Das Sulfonal selbst geht, wie Kast*) in seiner 
ersten Publication angibt, zum weitaus gréssten Theile nicht 
unverindert in den Harn tber, sondern wird in Form einer 
leicht léslichen organischen Schwefelverbindung ausgeschieden. 
Von Letzterer wurde bisher nur festgestellt, dass sie eine starke 
Siiure ist, deren Salze, wie die Siiure selbst, in Wasser und 
in Weingeist so leicht léslich sind, dass sie bis jetzt nicht 
rein erhalten werden konnten. 

Die Frage, ob bei Hunden merkbare Mengen von Sul- 
fonal in den Harn tibergehen, habe ich friiher durch Rein- 
darstellung des im Harn enthaltenen Sulfonals zu beant- 
worten versucht und bin auf diesem Wege zu einem durchaus 
negativen Resultate gelangt*). Bald nachher fand ich, dass 
nach Gaben von 3 gr. Sulfonal, wenn Letzteres vollig gelést 
eingegeben wird, geringe Mengen von unverindertem Sulfonal 
in den Harn tibergehen, und dass Spuren von Sulfonal auch 
schon nach kleineren Gaben des Mittels im Harn wieder- 
erscheinen kénnen. Diese Beobachtungen, welche meine 
friiheren Angaben in einem Punkte berichtigen, sind schon von 


1) Therapeut. Monatshefte, 1888, November. 

2) s. Anmerkung am Schluss dieser Mittheilung. 
5) Berl. klin. Wochenschr., 1888, No. 16. 

oi. & 
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Baumann und Kast in ihrer Arbeit «tber die Beziehungen 
zwischen chemischer Constitution und physiologischer Wirkung 
bei einigen Sulfonen» erwahnt worden‘). Seitdem sind von 
anderer Seite Beobachtungen tiber die Ausscheidung von un- 
verindertem Sulfonal im Harn von Menschen gemacht worden. 
So fand Jaffé bei einem von Neisser?) beschriebenen Ver- 
viftungsfalle eines jungen Mannes, welcher ca. 100 gr. Sulfonal 


zum Zwecke des Selbstmordes eingenommen hatte, unver-— 


‘iindertes Sulfonal in dem Harn. Trotz der enormen Menge 
des eingenommenen Sulfonals trat in diesem Falle vdllige 
Gienesung ein, welche wesentlich durch die zweckmiissige Be- 
handlung des Erkrankten, néimlich die Einftihrung grosser 
Wassermengen, welche aus dem Korper das resorbirte Sulfonal 
aussplilten, bedingt worden ist. 

Neuerdings hat Jolles*) Bestimmungen des im Harn 
ausgeschiedenen Sulfonals bei solechen Personen ausgeftihrt, 
bei welchen in Folge von tibermissigem Gebrauch von Sulfonal, 
oder von besonderen, noch nicht genauer bekannten, Compli- 
cationen der Sulfonalwirkung Vergiftungserscheinungen ein- 
getreten waren. Jolles berechnete die Mengen des Sulfonals 
im Harn aus den Bestimmungen des Schwefelgehaltes im 
‘itherischen Auszuge des Harns, und fand, dass der Harn unter 
den genannten Umstiinden in 100 cbcem. 0,003 bis 0,018 gr. 
Sulfonal enthielt. 

Wihrend die Erfahrungen von Jolles tiber den Ueber- 
gang unverinderten Sulfonals in den Harn nicht im Wider- 
spruche mit den hier gemachten Beobachtungen sich befinden, 
stehen seine Angaben, dass beim Menschen nach Sulfonal- 


gebrauch eine erhebliche Zunahme in der Ausscheidung der 


cebundenen sowohl als der praformirten Schwefelsiure er- 
folge, in directem Gegensatz zu dem von mir gemachten 
Beobachtungen, nach welchen selbst grosse Gaben von Sulfonal 
beim Hunde ohne jeden Einfluss auf die Ausscheidung der 
Schwefelsiiure im Harn sind, 


1) Diese Zeitschr., Bd. 14, S. 62 (1889). 
2) Deutsche med. Wochenschr., 1891, No. 21. 
3) Pharmac. Post, 1891, No. 52. 
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Tritt man der Frage naher, welche schwefelhaltige Pro- 
ducte bei der Spaltung des Sulfonals im Organismus gebildet 
werden kénnen, so ergeben sich von vornherein eigentlich 
nur zwei Méglichkeitten. Die Spaltung des Sulfonals kann 
einmal in aihnlicher Art, wie sie bei manchen Substitutions- 
producten des Sulfonals sehr leicht eintritt, durch die Stoff- 
wechselprocesse bewirkt werden; in diesem Falle wire das 
Umwandlungsproduct des Sulfonals, welches in den Harn 
iibergeht, ohne Zweifel die Aethylsulfosiure. Die Spaltung 
des Chlorsulfonals und des Aethylsulfonsulfonals erfolgt, wie 
Stuffer') und Antenrieth’*) gezeigt haben, wenn diese 
kKérper mit wiasserigen Alkalien schwach erwiirmt werden, in 
foleender Weise: 

CH, Cl ., eC, | 
oe 
Chlorsulfonal 


3 KOH 


CH,(OH | Re : 
™ es > CO + 2KSO,C,H, + KCl + HO. 
3 athvlsulfins. 
Acetol Kali 


CH,(SO,C,H,) _ , . $0,C,H, 


ey ety. + 3 KOH 
CH, SO,C,H, | 
Aethylsulfonsulfonal 
CH,(OH ; ee 
ae > CO + 3 KSO,C,H, + H,0. 
os, ithylsulfins, 
Acetol Kali 


Bei der Verseifung der Substitutionsproducte des Sul- 
fonals wird also immer die Aethylsulfongruppe abgespalten, 
und zwar als Aethylsulfinsiure. Wenn eine soleche Spaltung 
auch im Organismus eintritt, so ist jedenfalls ohne Weiteres 
gegeben, dass dabei die leicht oxydable Sulfinsiure in die 
Sulfosdure alsbald verwandelt wird. 

Die zweite in Betracht zu ziehende Moéglichkeit ist die, 
dass bei der Abspaltung der Aethylsulfongruppe zugleich eine 
Oxydation in der Aethylgruppe erfolge; das Product einer 


1) D. Chem. Ges., Bd. 23, S, 3238. 
2) Ebend., Bd. 24 S. 171. 
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solchen oxydativen Spaltung des Sulfonals wiirde die sehr 
_ S0,0H 

> ~ COOH’ 
Um die vorliegende Frage zur Entscheidung zu bringen, 

war es in erster Linie von Wichtigkeit, zu ermitteln, ob die 
Aethylsulfosiure und die Sulfoessigsiure selbst durch den 
Stoffwechsel verindert werden. Ueber das Verhalten der 
ersteren Siiure liegt eine Beobachtung von Salkowski') vor, 
welcher fand, dass die eingegebene Aethylsulfosiure im Harn 


bestindige Sulfoessigsiiure, CH sein miissen. 


zum grdssten Theile wieder erscheint und die Schwefelsiure 
des Harns nur unbedeutend vermehrt. 

Kin von mir ausgefthrter Versuch ergab, dass nach Ein- 
gabe von 6 gr. iithylsulfosaurem Kalium bei einem 12,5 Kilo 
schweren Hunde tiberhaupt keine wahrnehmbare Vermehrung 
der Schiwefelsiiureausscheidung erfolgt. Der Hund erhielt tiglich 
‘|, Kilo Hundezwieback und 1 Liter Wasser; am zweiten Tage 
der Beobachtung (7. Juni) bekam er mit dem Futter 6 gr. 
athylsulfosaures Kalium. 





Schwefel- 


Harnmenge | Ba SO, ausscheiduny in 
Dat in | g G aus 24 Stunden 
atum., Spec. Gew. ii ae 
24 Stunden. ; | 50 cbem. Harn. in Form von 


Schwefelsaure”), 





cbem. | or. ” 

6. Juni | 114 | 1.029 | 0.1696 0.1998 eel 

| 4045 | 1,025 0,1626 ae 0,188 
8.» 268 | 1,032 O,1911 0.1408 ) 

2 > | OS4 | 1025 | 0.1579 0.2530) 0,176 
10.» | ays) 1,025 | 0.1786 0.1340 


Da das Kalium- und das Natriumsalz der Aethylsulfo- 
siure in Weingeist von 60 —70°/, sich leicht lésen, wihrend 
beide Salze in kaltem absolutem Alkohol fast unldslich sind, 
wurde versucht, aus dem weingeistigen Auszuge des ein- 
gedampften Harns das athylsulfosaure Salz durch Behandlung 
mit absolutem Alkohol wieder abzuscheiden. Es gelang indessen 
nicht, Krystalle des Salzes aus dem Harn wiederzugewinnen ; 


') Virchow’'s Arch., Bd. 66, S. 315 ff. 


*) Sulfatschwefelsiure plus Aetherschwefelsaure. 




















5 
die Krystallisation des Salzes wird offenbar durch die gleich- 
zeitig vorhandenen Extractivstoffe véllig verhindert. Bei allen 
diesen Versuchen wurden gelb gefiirbte syrupése Substanzen 
_ erhalten, welche zwar reich an der schwefelhaltigen Verbindung 
waren, aber nicht so weit gereinigt werden konnten, dass sie 
krystallisirten. 

Auch als 300 cbem. Harn vom Menschen, welchem 6 gr. 
iithylsulfosaures Kalium zugesetzt waren, in gleicher Weise 
verarbeitet wurden, konnte das athylsulfosaure Salz_ nicht 
wieder in reinem Zustande abgeschieden werden. 

In dieser Hinsicht fiihrten zu einem anderen Ergebnisse 

_ 50, 0H 
> “~ COOH’ 
suche. Diese Saéure wurde nach dem Verfahren von Franchi- 
mont*) durch Erhitzen von Essigsiureanhydrid mit cone. 
Schwefelséiure auf 130° dargestellt. Aus dem in Wasser schwer 
l6slichen Bariumsalz der Siéure wurde das leicht lésliche 
Natriumsalz gebildet. Ein, wie oben angegeben, gleichmiissig 
geftitterter kleiner Hund erhielt am 2. Juli 6 gr. des reinen 
Natriumsalzes mit dem Futter. Folgende Zusammenstellung 
der Schwefelsiureausscheidung im Harn vor und nach der 
Kingabe der Substanz zeigt, dass die Sulfoessigsiure im 
Organismus ebenso wenig gespalten wird, als die Aethyl- 
sulfosaure. 


die mit der Sulfoessigsiure, CH ausgefiihrten Ver- 





Schwefel- 


| Harnmenge BaSO, ausscheidung in 
Dat in g G aus 24 Stunden 
atum., | Z Spec. Gew. ft a Mem 
24 Stunden. I 50 cbem,. Harn. in Form von 





Schwefelsaure !). 





cbem. gr gr. 
30. Juni | 317 | 1005 0,0645 | 0.0562, Mitte! 
1. Juli | 192 1,025 0),2045 | 0,1079 > 0,0819 
3. 3 | 110 0.2698 0.0816 
Oo. » 217 | 1,017 0,1113 0.0664 | 
4, » | SO 1,025 0),2278 0.0501 {0.0 
5» | 199 | 1,030 0.2680 0,0916 





1) Compt. rend., Bd, 92, S. 1054. 
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Die Sulfoessigsiure bewirkte also keine Vermehrung der 
Schwefelsiureausscheidung. Um mich zu tberzeugen, dass das 
eingegebene Salz wirklich resorbirt worden ist, habe ich die 
Gesammtschwefelausscheidung in dem Harn vom 2. und 3. Juli 
ermittelt, welche an dem Tage nach Eingabe des Salzes mehr 


als verdoppelt war: 





Gesammtschwefelausscheiduny 


Harnmenge : 
in 24 Stunden 





ink 

Datum ee 7 

24 Stunden. in Form 

gi von Schwefelsaiure., 
ebem. er. 
% Juli 110 0, 1564 O,OS16 
(Nach Eingabe von 6 gr. 
sulfoessigs, Natron) 

3. Juli P17 0.3361 0,0064 


Dieser Beweis wurde noch sicherer geftihrt durch die 
Isolirung der Sulfoessigsiure in Form ihres Bariumsalzes aus 
dem Harn. Zu diesem Zwecke erhielt der Hund von Neuem 
6 vr. sulfoessigsaures Natrium. Der an den drei folgenden 
Tagen entleerte Harn wurde auf ‘/, seines Volums eingedampft, 
mit Alkohol gemischt und filtrirt. Dem weingeistigen Filtrat 
wurden ca. 10 cbem. Chlorbariumlésung hinzugesetzt. Nach 
Ltigigem Stehen in der kalte wurde der gebildete krystallinische 
Niederschlag abfiltrirt und aus heissem Wasser umkrystallisirt. 
Es wurden so 0,2063 gr. von dem in kaltem Wasser schwer 


_ 80,0 


léslichen sulfoessigsauren Barium, CH, < Ba + H,O, 


~ COO 
gewonnen. 
0.1756 gr. des Salzes verloren bei 185° 0,0109 gr, = 6,21°), Wasser, 
und lieferten 0,140 gr. Bariumsulfat = 46,29°, Ba. 


Berechnet fiir 


FF _— : SO. 

Gefunden: CH, ss 3 “yp Ba + H,0O: 
Wasser 6,21 °!, 614° 4, 
Barium 46,29 °!,, 46,795". 


') Sulfat- plus Aether-Schwefelsiure. 



























Die Wiedergewinnung der Sulfoessigsiure aus dem Harn 
ist somit — wenn auch mit Verlust an Substanz — nicht 
mit Schwierigkeiten verknipft. Daraus geht aber auch hervor, 
dass die Sulfoessigsiiure, wenn sie in den Harn als das Um- 
wandlungsproduct des Sulfonals tibergehen wiirde, dem Nach- 
weise sich nicht wohl entziehen kénnte. 

Indessen ergab die Verarheitung grésserer Mengen von 
Sulfonalharn nach dem oben geschilderten Verfahren keine Spur 
von Krystallen eines schwer léslichen Bariumsalzes. Jedenfalls 
kann die Sulfoessigsaure nicht das Hauptumwandlungsproduet 
des Sulfonals im Organismus sein. 

Meine Versuche sprechen vielmehr dafir — wenn auch 
nur auf indirectem Wege —, dass bei der Spaltung des Sul- 
fonals im Organismus Aethylsulfosiure entsteht, welche im 
Harn ausgeschieden wird. 

Anmerkung. Martin Hahn (Virchow’s Arch., Bd. 125, S. 182) 
glaubt, dass die von mir ausgeftihrten Versuchsreihen nicht beweiskraftig 
seien, well an den einzelnen Tagen der einen Reihe erhebliche Schwan- 
kungen in der Stickstoffausscheidung auftreten. Diese Differenzen wurden 
dadurch bedingt, dass das Versuchsthier, welehes den Harn von 24 Stunden 
nicht gleichmassig absonderte, nicht kathetrisirt wurde. Diese Differenzen 
haben sich aber in den auf je 8 Tage sich erstreckenden Beobachtungs- 
reihen beinahe vollstandig ausgeglichen, Aus seinen eigenen Versuchen, 
welche im Wesentlichen meine Resultate bestatigen, glaubte Hahn keinen 
bestimmnten Schluss ziehen zu kénnen. Ich schliesse auch aus diesem 
Umstande, dass meine Versuche nicht zu einem unrichtigen Ergebnisse 
gefiihrt haben. 


Laboratorium des Prof. Baumann, Freiburg i. B. 
























Bemerkung zu meinem Aufsatze: «Beitrage zur Kenntniss der 
Nucleine ». 


Von 


Dr. Hans Malfatti. 


(Der Redaction zugegangen am 4. Mai 1892.) 


In dem im Titel genannten Aufsatze') habe ich einen 
Versuch beschrieben, durch welchen dargethan wurde, dass 
Nucleinsiiure, welche nach dem Altmann’schen Verfahren 
aus Liebermann’schem Nuclein dargestellt wurde, sich mit 
Guanin zu einer den nattrlich vorkommenden Nucleinsiuren 
iihnlichen Verbindung vereinigen kénne. Damals wurde ich 
durch das Herannahen der Ferien und bauliche Verainderungen 
im Laboratorium gezwungen, diese Versuche zu unterbrechen. 


Als ich nun in diesem Jahre an die Fortsetzung 
der Versuche ging, habe ich noch einmal denselben K6rper 
dadurch erhalten, dass ich die Lésung ven ktnstlicher 
Nucleinsiure mit guaninhaltiger Salzsaiure fallte. Auch dies- 
mal zeigte sich der auffallende Umstand, dass die P-iirmeren, 
d. i. durch Essigsiure fallbaren Antheile des Priparates, 
wenig oder nichts von dem Xanthink6érper enthielten, die 
durch Salzsiure gefillten Antheile fast Alles. 

Seit jener Zeit aber ist es mir nicht ein einziges 
Mal mehr gelungen, ein dhnliches Resultat zu erlangen, 
weder nach dem im fritheren Aufsatze, noch nach dem 
eben beschriebenen Verfahren. 3 Male habe ich den Versuch 


') Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XVI, S. 68. 
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in der ersteren Form mit grossen Eiweissmengen gemacht ; 
alles Guanin fand sich in den endlich erhaltenen Filtraten 
und aile erhaltenen Niederschlige enthielten nur so_ viel 
der Substanz, dass man es als Verunreinigung auffassen 
konnte. 

Da ich von der Ansicht ausging, es méchte die guanin- 
haltige Nucleinsiiure durch das lange Stehen unter sauer 
reagirenden Fltissigkeiten, wie es bei der Verarbeitung 
so grosser Substanzmengen néthig wird, gespalten werden, 
wiederholte ich die Versuche einige Male mit kleinen 
Substanzmengen und modglichst rasch arbeitend. Aber die 
Resultate blieben negativ. 

Allerdings habe ich zu den Versuchen in diesem Jahre 
ein neues Priparat von Guanin, von Trommsdorff he- 
zogen — die Silbernitratverbindung gab richtige Silber- 
werthe —, verwendet. Es ist mir aber nicht erinnerlich, 
ob ich den einen, oben beschriebenen Versuch mit einem 
Rest des alten Guanins unbekannter Herkunft, oder schon 
mit dem Trommsdorff’schen Praparate gemacht habe. 
Eine Vergleichung der Praparate konnte leider nur melir 
mit Hilfe eines noch vom vorigen Jahre her vorhandenen 
mikroskopischen Priparates der Silbernitratverbindung an- 
gestellt werden. Dabei zeigte sich kein auffallender Unter- 
schied der krystallformen, so dass ich nicht gerne die Ver- 
schiedenheit der Praparate ftir die Verschiedenheit des 
Erfolges verantwortlich machen mdéchte. Eine Entscheidung 
der Frage wird sich wohl nur durch langwieriges Herum- 
probiren finden lassen. Da ich nicht Aussicht habe, in 
absehbarer Zeit die L6sung der Frage zu finden, so habe 
ich meine bisherigen Misserfolge hier mitgetheilt, damit durch 
meine frtihere Angabe nicht etwa Verwirrung § geschaffen 
werde. 








Ueber die Ausscheidung des Stickstoffs im Harn. 
Von 


G. Gumlich. 
Mit einer Tafel, 


Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin.) 


(Der Redaction zugegangen am 7. Mai 1892.) 


Durch die Untersuchungen von Pfliger, Bohland 
und Bleibtreu') und weiterhin von E. Schulze?) ist nach- 
cewlesen worden, dass die Stickstoffausscheidung im Harn 
bei Weitem nicht in dem Masse, wie man es frtiher annahm, 
auf Harnstoff zurtickzuftihren ist, sondern dass sich auch die 
tibrigen stickstoffhaltigen Substanzen in nieht unerheblichem 
Girade betheiligen. Nach obigen Forschern betragt der als 
Harnstoff ausgeschiedene Stickstoff bei Gesunden im Mittel 
nur 86,6°/ (84 bis 90,3°/,) vom Gesammtstickstoff, etwas mehr, 
88 bis 90°/,, bei vorwiegender Fleischkost, weniger im Durch- 
schnitt, niimlich 84,5°/, (81,9 bis 86,6°/,) bei Fiebernden. 

Wenn auch in Folge dessen das Interesse fir das Ver- 
halten der Componenten des Gesammtstickstoffs des Harns 
zu einander und zum Gesammtstickstoff unter dem Einfluss 
verschiedener Versuchsbedingungen wieder bedeutend gestiegen 
ist, so sind doch, namentlich von klinisecher Seite, Unter- 
suchungen pathologischer Harne in dieser Richtung in metho- 
discher Weise noch nicht angestellt worden®), eine Erscheinung, 
welche darauf zurtickzufthren sein dtirfte, dass diejenigen 
Methoden, welche zur quantitativen Bestimmung des Harn- 

') Pfliiger’s Archiv, Bd, 38, 8.575; Bd. 43, S. 30; Bd. 44, S. 10. 

*) Ebend., Bd. 45, S. 401. 

‘) Die nach Fertigstellung dieser Arbeit erschienene Abhandlung 
vou ©. Voges (Ueber die Mischung der stickstoffhaltigen Bestandtheile 
im Harn bei Anéimie und Stauungszustanden. Inaug.-Diss., Berlin) konnte 
leider nicht mehr berticksichtigt werden. 
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stoffs, der Harnsiiure u. s. w. dienen und einige Zuverlissig- 


keit besitzen, so complicirt und so wenig handlich sind, dass 
sie unter klinischen Verhiltnissen in grésserem Massstabe und 
fiir alle einzelnen Stickstoffeomponenten gleichzeitig wohl nur 
selten zur Ausftihrung gelangen kénnen. 

Unter diesen Umstiinden leistete ich einer Aufforderung 
des Herrn Prof. Kossel, die Phosphorwolframsiure auf thre 
Brauchbarkeit als quantitatives Trennungsmittel ftir die stick- 
stoffhaltigen Substanzen des Harns zu prtifen und ev, Harne 
von Kranken mit diesem Reagens in diesem Sinne zu analysiren, 
sehr gern Folge. Es sei mir hier gestattet, Herrn Prof. Kossel, 
meinem hochverehrten Lehrer, ftir die Anregung zu dieser 
Arbeit und ftir seine tiberaus freundliche und werthvolle Unter- 
sttitzung bei der Ausftihrung derselben meinen tiefgeftihlten 
Dank auszusprechen. Den grésseren Theil der Analysen, 
insbesondere derjenigen pathologischer Harne, habe ich als 
Assistent an der inneren Abtheilune des hiesigen Augusta- 
Hospitales ausgeftihrt, und bin ich Herrn Prof. Ewald, meinem 
damaligen Chef, ftir die bereitwillige Ueberlassung des Kranken- 
materiales zu grdsstem Danke verpflichtet. 

Die Phosphorwolframsiure ist bei der Harnanalyse bereits 
vielfach benutzt worden, namentlich von Pfluger und seinen 
Mitarbeitern bei den anfangs erwaihnten Untersuchungen tiber 
den Harnstoffgehalt des Harns. Sie verbesserten die Bunsen- 
sche Harnstoffbestimmungsmethode in der Weise, dass sie zu- 
nichst aus dem Harn eine Reihe von st6renden, stickstoff- 
haltigen Kérpern, welche beim Erhitzen mit alkalischer Chlor- 
baryumlésung ebenfalls Kohlensiure und Ammoniak liefern 
und deshalb die Menge des Harnstoffs in fehlerhafter Weise 
vermehren kénnen, durch Phosphorwolframsiure entfernten 
und erst nach dieser Operation das Harnfiltrat nach Bunsen 
behandeiten. Ihrer Angabe gemiiss wurde durch ihre Phosphor- 
wolframsiure Harnstoff nicht mit ausgefillt; sie konnten also 
nach den Analysen des Filtrates den Harnstoffgehalt des Harns 
berechnen. Neben dem Harnstoff fanden sie in dem Filtrat 
noch wechselnde Mengen von Ammoniak und einen Rest 
unbekannter, stickstoffhaltiger Substanzen. 
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Moérner und Sjéqvist’) haben in neuerer Zeit eben- 
falls eine Harnstoffbestimmungsmethode angegeben;und bei 
der Priifung derselben die Resultate mittelst dieser verbesserten 
Bunsen-Pfltiger’schen Methode controllirt. Dabei ent- 
deckten sie, dass die von ihnen benutzte Phosphorwolfram- 
saure, insbesondere bei Gegenwart von Pepton und anderen, 
durch diese Siure fallbaren Substanzen, betrichtliche Mengen 
von Harnstoff mit ausfillte. 

Ich prtfte drei verschiedene, mir zu Gebote stehende 
Priiparate von Phosphorwolframsiure und fand, bei sonst 
gleich ausgeftihrten Analysen desselben Harns, erheblich ver- 
schiedene Werthe (bis zu 25°/, Differenz) ftir den nicht fill- 
baren Stickstoff. Von einem dieser Praparate tiberzeugte ich 
mich, dass es bei sorgfiiltiger Beobachtung bestimmter Cautelen, 
auch bei Gegenwart von solchen stickstoffhaltigen Substanzen, 
wie sie im normalen Harn enthalten sind, Harnstoff, wenn 
dessen Gehalt in den Mischungen nur gegen 1°/, betrug, nicht 
ausfillte; bei allen meinen Untersuchungen habe ich nur dieses 
Priparat benutzt. 

Die Prifung, bezw. Anwendung desselben geschah in 
foleender Weise. Ich bereitete mir: 

A. eine Harnstofflésung, dieselbe hatte einen Stickstoff- 
vehalt von 1,7332°/,; 

B. eine Ammoniumchloridlésung mit einem Stickstoff- 
gehalt von 0,1512°/; 

(.. eine Lésung von « Extractivstoffen » des Harns, welche 
einen Stickstoffgehalt von 0,0644°/, ergab. Letztere war fol- 
cendermassen hergestellt: Mehrere Liter auf dem Wasserbade 
bei gelinder Warme eingeengten Harns wurden so lange mit 
Alkohol extrahirt, bis in einer Probe des Ritickstandes Harn- 
stoff nicht mehr nachgewiesen werden konnte. Diese Masse 
wurde dann mit Wasser behandelt und abfiltrirt. Die klare, 
filtrirte Lésung mit dem angegebenen Stickstoffgehalt enthielt 
noch eine geringe Menge von durch Phosphorwolframsiure 
nicht fallbarem Stickstoff, némlich in 100 cbem. 0,56 mer., 


1) Skandin. Archiv f. Physiol., Bd. II, S. 44s. 












































ferner auch einen Rest von Ammoniak, und zwar in 100 cbem. 
6,3 mgr. Der durch Phosphorwolframsiure nicht fillbare Stick- 
stoff dieser L6sung C wurde bei Gegenwart von Harnstoff in der 
Mischung bei den Versuchen nattirlich in Rechnung gebracht, 

Die Fillung fand mit einer concentrirten Lésung der Phos- 
ls Vol. Salzsiure (sp. G. 
1,12) zu der zu analysirenden Fliissigkeit, statt. Es wurden 50, 
bezw. 100 cbem. Fliissigkeit (resp. Harn) mit 5, bezw. 10 cbem. 
Salzsiure und darauf genau mit derjenigen Menge Phosphor- 
wolframsiure versetzt, als zur vollstindigen Austillung, nach 
Massgabe einer Vorprobe, sich gerade als ausreichend erwiesen 
hatte. Die Ausftihrung der letzteren geschah so, dass ich zu 
10 cbem. der zu untersuchenden Fliissigkeit, nach Zusatz von 
1 chem. Salzsiiure, allmalig unter kriftigem Umschiitteln aus 
einer Btirette so lange Phosphorwolframsiure zufliessen liess, 
bis eine abfiltrirte Probe bei erneutem Zusatz von Phosphor- 
wolframsiiure nach 1 bis 2 Minuten keinen deutlichen Nieder- 
schlag mehr gab. 


phorwolframsaure, nach Zusatz von 


Die Harn-Phosphorwolframsiuremischung blieb sodann 
in einem gut verschlossenen K6lbchen 24 Stunden stehen. 
Auf die nun folgende Filtration wurde ganz besondere Soregfalt 
verwendet. Ich filtrirte bei méglichst niederem Filtrationsdruck 
durch eine doppelte Lage guten, schwedischen Filtrirpapieres 
(J. H. Munktell No. 1) und entnahm fiir die weitere Unter- 
suchung die Proben erst dann, wenn die Fliissigkeit zum gréssten 
Theile, resp. mehrere Male die Filter passirt hatte. Bei An- 
wendung dieser Cautelen war im Harnfiltrat nach Fallung mit 
Phosphorwolframséure kein Ammoniak nach Schlésing 
mehr nachzuweisen. Man kann sich ohne Weiteres von der 
Leichtigkeit, mit welcher phosphorwolframsaures Ammoniak, 
fiir sich allein in einer Fltissigkeit suspendirt, durch ein Filter 
geht, tiberzeugen; bei Anwesenheit von noch anderen, durch 
diese Siiure fillbaren Kérpern, wie es im Harn der Fall ist, 
veschieht dies weniger leicht, kann aber vollstandig nur durch 
die grésste Vorsicht vermieden werden. Vor Allem habe ich 
bei pathologischen Harnen immer wieder das Harnfiltrat nach 
Schlésine auf Ammoniak untersucht und stets dasselbe 
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negative Resultat erhalten. Dass die Schlésing’ sche Methode 
auch unter diesen Verhiltnissen richtige Werthe gibt, priifte 
ich dabei wiederholt in der Art, dass ich zu Controllproben 
des Filtrates eine bestimmte Menge einer bekannten Ammoniuin- 
chloridlésune hinzuftigte; ohne Ausnahme fand ich in der vor- 
gelegten */,,-Normalschwefelsiure die entsprechende Menge 
Amimoniak wieder, 

Hinsichtlich der Frage nach der Ausfaillung des Harn- 
stoffs durch meine Phosphorwolframsiure wurden folgende 
Versuche angestellt. 

Zuniichst blieb ein Gemisch der obigen Harnstoff- und 
Phosphorwolframsiurelésung auch bei lingerem Stehen voll- 
kommen. klar. 

Sodann fiillte ich eine Mischung der Harnstoff- und 
Extractivstofflisung in der oben besprochenen Weise mit 
Phosphorwolframsaure aus: 

5 ebem. Lésung A + 50 cbem. Lésung C + 5 chem. Salz- 
siiure erforderten zur vollstiindigen Ausfaillung 18 cbem. Phos- 
phorwolframsiurelésung, Von dem Filtrate enthielten 389 cbem, 
43.40 mer. Stickstoff; berechnet 43,47 mer. Stickstoff; es besteht 
also ein Minus an Stickstoff von nur 0,16°/,.. Ammoniak liess sich 
in dem Reste des Filtrates nach Schlésing nicht nachweisen. 

Drittens vereinigte ich bestimmte Mengen der Lésungen A, 
>} und C und fillte sie aus: 

10 chem. Lésung A +- 40 chem. Lésung B +- 20 chem. 
Losung B +- 7 ebem. Salzsiure erforderten zur Ausfillung 
32 chem. Phosphorwolframsiure. Von dem Filtrate enthielten 
27,25 chem. 43,54 mgr. Stickstoff; berechnet 43,386 mer. Stick- 
stoff; also ein Plus von 0,35°/,. 

Weitere Untersuchungen mit Mischungen von einem 
noch geringeren Harnstoffgchalt ergaben noch geringere Ab- 
weichungen. Dass bei dem Verfahren gewisse Fehlerquellen, 
welche namentlich auf der Vernachlissigung des Volumens 
des Niederschlages und der Contraction der Fltissigkeiten bei 
der Mischung beruhen, vorhanden sind, ist nicht zu leugnen; 
sie diirften indess nicht von grésserer Bedeutung sein, besonders 
fiir vorliegende Untersuchungen, wo es sich um vergleichende 
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Versuchsreihen handelt, bei welchen die sonstige Ausfiihrung 


auch in allen Einzelheiten genau tibereinstimmte. 

Ein Ueberschuss von Phosphorwolframsiure wurde bei 
der Fillung stets sorgfiltig vermieden. Dass ein solcher bei 
derartigen Untersuchungen von Nachtheil sein kann, glaube 
ich bei Albumose-Peptonlésungen bemerkt zu haben. Proben 
derselben Lésung von Witte’schem Pepton, welche nach 
Ausfillung mit tiberschtissigem Ammoniumsulfat noch starke 
Biuretreaction zeigte, wurden durch geringere Mengen von 
Phosphorwolframsiure vollstiindig, durch gréssere nur unvoll- 
stindig ausgefilllt. Uebrigens habe ich peptonhaltige Harne 
‘auch wegen des voluminéseren Niederschlages von meinen 
Untersuchungen ausgeschlossen. 

In Betreff der angewandten Methoden sei bemerkt, dass 
die Bestimmungen des Gesammtstickstoffs des Harns und des 
nach Ausfillung mit Phosphorwolframsiiure im Harnfiltrat 
enthaltenen Stickstoffs nach Kjeldahl geschahen; Vorsicht 
und Sorefalt war besonders nothwendig beim Kochen des 
phosphorwolframsaurehaltigen Filtrates (Vermeidung von Ver- 
lusten durch Stossen) und bei der Entleerung der Kolben 
nach demselben (schwer auszusptilender Niederschlag). Die 
Ammoniakbestimmungen wurden nach Schlésing ausgefiihrt ; 
die Glocken blieben stets 3 mal 24 Stunden stehen und wurden 
mehrere Male tiglich behutsam im Kreise geschwenkt. 


Der Gang der Harnanalysen selbst war folgender. Es 
wurden (stets durch Doppeianalyse) bestimmt: 

1. der Gesammtstickstoff, in 5 cbem. nach Kjeldahl; 

2. der Ammoniakstickstoff, in 20 cbem. nach Schlésing; 

3. der durch Phosphorwolframsiure nicht fillbare Stick- 
stoff, in einer den 5 chem. Harn entsprechenden Menge des 
Filtrates nach Fallung mit dieser Séiure nach Kjeldahl. 

Durch Rechnung erhielt man dann: 

4. den Stickstoffgehalt der sog. «Extractivstoffe>s, 
als die Differenz zwischen dem Gesammtstickstoff und der 


Summe des nicht faillbaren und des Ammoniakstickstoffs | 1 minus 
(2 plus 3)]. 
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Die Harnproben wurden stets der genau gesammelten, 
zusammengeschiitteten und gut durch einander’ gertihrten 
Tagesmenge enthnommen. Vor Zersetzung schiitzte die Harne 
ein Chloroformzusatz, kthle Aufbewahrung und auch der 
Umstand, dass sie sofort nach Beendigung des Versuchs- 
tages (Vormittags 7 Uhr) in Arbeit genommen wurden. Zwei 
Harne ausgenommen, welche in einer Pflanzenkostperiode 
cewonnen wurden und von welchen der eine neutral, der 
andere schwach alkalisch reagirte, zeigten sie alle eine-saure 
Reaction. Eiweisshaltige Harne wurden durch Aufkochen 
bei saurer Reaction und nachfolgende Filtration vom Eiweiss 
befreit, und das Filtrat mit dem Waschwasser des Nieder- 
schlages wieder auf das ursprtingliche Volumen gebracht. 
Auf diese Weise konnte auch hier die Tagesmenge Stickstoff 
(Eiweiss nattirlich abgerechnet) ermittelt werden. Harne, die 
ein héheres specifisches Gewicht als 1017 besassen, wurden 
regelmiissig auf das doppelte, bezw. dreifache Volumen verdtinnt. 


Die untersuchten Harne stammten einerseits von mir 
selbst, indem ich in 2 Versuchsreihen den Einfluss verschieden- 
artiger Kost auf das Mischungsverhiltniss der stickstoffhaltigen 
Bestandtheile in meinem Harn klarlegte, andererseits von 
einer grossen Reihe von Patienten. In den_ beistehenden 
Tabellen ist in Rubrik 5 bis 8 die den oben genannten 
Gruppen der stickstoffhaltigen Substanzen zukommende Stick- 
stoffmenge pro die angegeben, in Rubrik 9 bis 12 das Ver- 
hiltniss des nicht fillbaren, des Ammoniak- und des Extrativ- 
stickstoffs zum Gesammtstickstoff (Ges.-N = 100 gesetzt), in 
Rubrik 13 und 14 das Verhiltniss des Stickstoffs, der 
Extractivstoffe und des Ammoniaks zu dem durch Phosphor- 
wolframsiure nicht fallbaren Stickstoff. Den letzteren, den 
nicht fillbaren Stickstoff, werde ich in den nachfolgenden 
Ausfiihrungen einfach als Harnstoffstickstoff bezeichnen; die 
eefundene relative Menge desselben stimmt auch, soweit der 
normale Harn in Frage kommt, im Mittel auffallend mit 
dem von Pfliiger u. s. w. fiir den Harnstoff angegebenen 
iiberein, bei diesen Autoren (bei gemischter Kost) 86,6, bezw. 


85,0°/,, bei mir 85,57°/, vom Gesammtstickstoff. 
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Wahrend der fortlaufenden Untersuchungsreihen des 
eigenen Harns zeigten sich hinsichtlich des zeitlichen Verlaufs 
der Ausscheidung der einzelnen Stickstoffeomponenten einige 
interessante Erscheinungen; um diese besser zur Anschauung 
zu bringen, ist noch eine Curventafel beigefiigt. Auf dieser 
bezeichnen die Abscisse die einzelnen Versuchstage, die 
Ordinaten die Tagesmengen in gr. Stickstoff, und zwar der 
Curve a den Gesammtstickstoff, der Curve b den Harnstoff- 
stickstoff, der Curve c den Stickstoff der Extractivstoffe, der 
Curve d den Ammoniakstickstoff. Die Tafel der ersten Ver- 
suchsreihe enthalt noch eine fiinfte Curve (e), welche in der 
Weise erhalten ist, dass die betreffende Tagesmenge des Stick- 
stoffs der Extractivstoffe multiplicirt ist mit dem mittleren 
Verhiiltniss zwischen diesem und dem Harnstoffstickstoff in 
den einzelnen Versuchsperioden. 


I. Das Mischungsverhiltniss der stickstoffhaltigen Substanzen 
des normalen Harns bei verschiedenartiger Nahrung. 


Die Untersuchung des Einflusses der Kost auf die 
Mischung der verschiedenen Stickstoffeompenenten im normalen 
Harne sollte, verglichen mit den Resultaten der Arbeiten 
von Bleibtreu und Schultze, gleichzeitig die Brauchbar- 
keit des Verfahrens darlegen. 

Die erste Versuchsreihe (Tabelle I) dauerte 24 Tage; 
es folgen nach einander 6 Tage mit gemischter, 7 Tage mit 
vorwiegend animalischer, 8 Tage mit vegetabilischer und 
3 Schlusstage mit gemischter Kost. In der zweiten Periode 
dieser Versuchsreihe wurden mit dem Fleisch téglich noch 
etwa 80 Gr. Weissbrot und geringe Mengen Fett genossen; 
bei der Pflanzenkost blieben Eier ganz, Milch méglichst aus- 
veschlossen, nur wurden am letzten Pflanzenkosttage auch 
noch 3 Liter Milch getrunken. 

In der zweiten Versuchsreihe bestand vom 1. bis zum 
5. Tage die Nahrung, abgesehen von Kaffee und Thee (natiir- 
lich beide ohne Zucker), nur aus Fleisch, es wurden Kohlen- 
hydrate als solche giinzlich gemieden, und das Fleisch 
moglichst fettfrei gewahlt. Den 5 Fleischtagen folgen in 
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dieser Reihe 9 Tage mit vegetabilischer und 3 Schlusstage 
mit animalischer Kost; analysirt wurden die Urine vom 3. 
bis zum 8. und vom 12. bis zum 17. Tage dieser Versuchs- 
reihe. Beide Male wurde an Flissigkeiten tiglich zweimal 
Kaffee und einmal Thee, in der ersten Reihe ausserdem noch 
| Liter Bier (am 6. Tage 2 Liter) getrunken, in der zweiten 
teihe die entsprechende Menge Wasser und keine Alkoholica. 
Die sonstige Lebensweise war eine médglichst gleichmiissige. 

In beiden Versuchsreihen sind sowohl in den Tabellen 
als auf der Curventafel die Uebergangstage von der Fleisch- 
kost zur Pflanzenkost getrennt von den spateren Tagen der 
letzteren, weil, wie wir sehen werden, diese beiden Ab- 
schnitte derselben Kostperiode ganz verschiedene Mischungs- 
verhiiltnisse des ausgeschiedenen Stickstoffs aufweisen. 

Wihrend sich in der ersten Versuchsreihe eine Aen- 
derung des Wohlbefindens in keiner Weise in keinem Ab- 
schnitte bemerkbar machte, stellten sich im Verlaufe der 
Fleischperiode in der zweiten Reihe allerlei St6rungen des- 
selben ein: Allgemeine Schlaffheit und Mattigkeit, Schlaf- 
losigkeit, Schmerzhaftigkeit des Zahnfleisches, Trockenheit 
der Bindehaut, der Schleimhaut des Mundes und des Rachens, 
deutlicher Acetongeruch der Exspirationsluft, starker Aceton- 
gehalt des Harns (in der Pflanzenkostperiode war derselbe 
nur minimal). Als sich dazu bei Wiederaufnahme der Fleisch- 
kost nach der Pflanzenkost auch noch Magen- und Darm- 
beschwerden  gesellten, brach ich aus diesem Grunde den 
Versuch ab. Bei diesem 2. Versuch zeigte ferner das Koérper- 
vewicht, dessen Feststellung am Ende eines jeden Versuchs- 
tages, nach erfolgter Stuhl- und Harnentleerung  stattfand, 
erhebliche Schwankungen (siehe Tabelle II). Auf gewisse 
Beziehungen derselben zur Ausscheidung der stickstoffhaltigen 
Extractivstoffe werde ich erst weiter unten bei Besprechung 
der pathologischen Harne niher eingehen. (Siehe Tabellen I, 
I} und IIL.) 

Ein oberflichlicher Blick auf die Tabellen und die 
Curventafel liisst uns sogleich das starke Schwanken der 
absoluten Mengen des Gesammtstickstoffs erkennen; so betragt 
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Versuchsreihe. 
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178 | 869 | 13,4 47 | 8& | 1:103 1: 18,5 

B16 |) 8557 | 14 4,95 9,48 1: 9,16 1: 17,41 








167 = || =~ 87,0 | 13,€ | 5,1 7,9 


797 || 86,4 | 13,6 





ADL 88,2 11,8 | 4,2 7,6 | 1:11,6 | 1:21,0 
837 87,0 13,0 4,8 8,2 | 1:106 | 1:18, 
129 | 85,3 | 14,7 4.7 10,0 | i: 85 | 1: 18,1 
S42 85,5 | 14,5 4,7 9.8 | 4: 87 | 1:18 
561 | 85,9 | 148 56 | 85 1: 10,1 1:15,3 
| | 1: 
1 1: 





86,47 491 | 862 | F:1001 | 1:17,70 


| 
| 
| 
| 
714) 83,7 | 1 
497 || 78,8 2 | 80 | 132 =%i| 1:59 
| 
| 1 
| 
| 
| 





17,: 6,5 | 10,8 1 7,6 1: 12,7 

| 1: 98 

086 83,4 16,6 61 =| 105 719 | 1:136 
AS | 82,6 17,4 55 | LO 6,9 1: 15,0 
45 | siss | 1812 | 4652 | 116 #«%| 4:707 | 1:12,77 


| 82,3 17,7 | 4,1 | 13,60 | | 1 
3 6] 816 | isa | 13 | tat ) 1:58 | 1:190 
325 | 81,7 | 18,3 | 5,0 | 13,3 | t:6f |: 1 
31300 | (187) | | 1 G| ot 
| 


ee: | ee | a 
| | 


439 | 8173 | | 1827 447 | 13,80 1: 5,87 1: 18,32 
tt | j 

582 || Ss 82,9 17,1 | 38 | 133 il 1:68 1: 24,7 

309 || 855 14,5 | 44 ||: 104s] 84 1: 194 

382 «|| ~S 85,2 48 | 45 | 103 =| 1:82 1: 19,0 

424 | 84,53 AT) 4238 | NR 1:76 1: 20,03 














Tabelle IL. Zwei 





Tagesmengen in gr. N 





Tagliche " ” = 
| Kosttag. Harnmenge Bp mEREN NE | durch - 
on Gewicht. Gesammt-N. | P.-W.-S. nicht 5 tak lExtr 
cbem. fallbarer N. Ammoniak, oXti 
1. 2 3. 4, 5 6. ¢ 
ca A et | 
= 8 || 2010 1021,0 25,889 | 99,695 | 1,103 | 
a) | a a) - ry - 
=e | 4 ft 1980 1016,6 19515 | 16,965 | 1020 | 
em 7 5. 1440 1024,0 93,144 | 20,080 1,143 | 
=< | Mittel: 1810,0 1020,538 | = 22,849 19,890 1,089 


> | & 6 | 925 
heel 67 1320 
» 122 8 910 
‘o ‘> | Mittel: 1051,7 
aa 
= =| 12 i 1760 
‘e JSs|| 13 | 1570 
of Ez) 14 | 2000 
~ “ Mittel:, = 1777,0 
2 | 15 || 1390 
2. || 16 | 1170 
2 = 17 | 1750 
§ \Mittel: = 1437 


10253 || 16,472 
} 

1016,0 11,162 

1020,5 8 O52 


1020.6 11.895 


1012,0 9.363 
1015,3 9,759 
1010,0 | 7,840 


1012.4 8,987 


1019,2 10,820 
1024,8 | 17,547 
1020.2 | 93,765 


10214 15,711 


13,157 | 0,834 
| 8,760 0,961 | 
| 6,192 | 0.688 | 
| 9369 | 0,828 | 
| 7,441 0426 | 
| 7693 | 0,334 | 
| 6,216 | 0847 | 
| GAN 0368 | 
8562 | 0389 | 

| 10,319 | 0,472 
| 903 | ose | 


12,778 0,568 








Tabelle Ul. Mittel de 





Gesammt-N, 


: 


a) Der ersten 


Tagesmengen in gr. N 


durch 
P.-W.-S. nicht | 
fallbarer N. | 


Ammoniak-N, | 





1. 5. 6. 7. 

| | | 
Gemischte Kost . . . . . ; . | 13,92 11,92 | 0,69 
Fethhed. 2. cee wee ante woe 2 17,78 | 1,02 
beim Uebergang 12,485 10,22 0,82 


Vegetabilische Kost. . 


Gemischte Kost . . . . 


Fleischkost. ..... 
Vegetabilische Kost. . 
Fleischkost. . . . . 


nach Ausgleich. . || 


nach Ausgleich. . 


10,42 
1 19.77 


: Lee 229 8d 
beim Uebergang 11,895 
8.99 


15,71 





851 | 0,47 








| 10,795 0,55 
b) Der zweiten 

19.89 | 1,09 

937 | 0,83 

| 9,12 | = 087 

1278 | 0,57 


Zweite Versuchsreihe. 




















ae | Wenn Gesammt-N 100, so betragt in °» der N Verhaltniss des Stickstoffs 
irch P.-W.-S | stelle der | des _ 
| in sog. — des a aa Extrativstoffe Ammoniaks Korpergewicht. 
=e ere Se . : : ‘ =o | Extractiv- 
lak. Extractivstoffen, hicht fallbar. Ammoniaks, stoffe zum durch P.-W.-S. nicht fall- 
fallbar. i baren N, 
8. 9, 10. 11. 12. 13. 14. 15. 
3 «| 8161 87,4 | 12,6 42 | 8& | 1:104 | 1:208 71,83 
i 1,530 87,0 | 13,0 5,2 7,8 | 1:41 | 1: 16,7 71,60 
3 | «1,921 86,8 13,2 19 | 83 1: 10,4 1:17,7 71,7 
) | 1 S70 S707 12,93 4,77 8,16 1: 10,63 1: IS4 
{ 2 ASI 799 | 901 | 50 | 15,1 1:5 1: 16,0 71,0 
I 1,441 78,5 a | 8,6 12,9 : oe i: 9,1 71,6 
>| $e 76,9 93,1 8,5 14,6 1:52 | 1: 90 8 
. | 1,698 (8,43 21,57 14 | 142 1: 547 1: 113 
, | 1,498 795 | 25 | 45 16,0 1:49 1: 17,6 71,7 
al} FO ‘ oe aA ” a 
[ | 1,752 8,9 | 21,1 | 3,! B42 1: 4,4 1: 23,2 41,2 
ae _ € - | > » - ‘>> 
i 1,277 19,3 20,7 | AA 86} 16,3 1:48 1: 18,0 71385 
. | 1,502 92 | = 20,8 41 | 16,7 1:47 1: 19,6 
f 2 = ae ’ a ; z j on a 
) | 1,869 19,2 | 20,8 3,0 | 17,2 1: 4,6 1: 22.0 71,45 
} } = | saad a 
u | 1,756 82.3 | i’ aa cy | 14,0 1: 59 | 1: 23232 71,17 
3 | 3,469 819 | 18,1 | 3,5 14,6 1: 3.6 | 1 :923,4 70.55 
s | 2 369 SII IS.9 36 | 1535 1:34 | 1:288 
| ’ | ' | 
| | 
ttel der einzelnen Perioden, 
ersten Versuchsreihe. 
ec. oe | Wenn Gesammt-N 100, so betragt in °»9 der N | Verhaltniss des Stickstoffs 
peal 1| ae ; aw ° . ; ‘ . der des 
: Extractiv- | durch P.-W.-S. der | Extractivstoffe Ammoniaks 
Kk-N. ;j ens poe - des NH; eats 
|  MOM-N.- | nicht: fallbar, | fiillbar. | Extractivstofle. || zum durch P.-W.-S. nicht fall- 
| | I} baren N. 
8. 9, | 10. tay 12. 13. 14. 
a | | 
] | 13g 83,57 14,43 4,95 9 AS } 9,16 l 17,41 
173 || 8647 | 13,53 AOL | 8,62 1: 10,11 1: 17,7 
1,445 81,88 | 18,12 6,52 | 11,60 lL: 7,07 1: 12,77 
| 144 81,73 | 18,97 4,47 13,80 1: 5 1: 18,32 
1,42 84.53 | 15,47 423 11,24 1 1.6 1 1.03 


j | | 


zweiten Versuchsrethe. 





) 187 | 8707 | 12,93 | 77 | R16 1: 10,63 1: 18, 
1,7 78,43 91,57 7,4 14,2 i: 5,47 1: 1328 
| 1.50 79,20 20.80 4,10 16,70 es ao 1: 196 
9365 | 81,1 | 18,9 3,6 | 15,3 1: 5,4 l : 22,5 








Tabelle IV. 





Harn- 





-s menge 
VA in Speci: 
“ Fall No. Krankheit. Bemerkungen. ; a oe 
4 Stunden wicht 
= in 
‘  ebem. 
3. 4, 
| I Croupése Pneumonie; M, M. unmittelb. nach d. initialen Schiittelfrost = 1270 1017, 
») > » . wihrend der Krisis. . . . . . . .. 1060 > 1020, 
3 > unmittelbar nach der Krisis; fieberfrei . 1310 1019, 
4 » . 3. Tag nach der Krisis; fieberfrei. 1220 | 1021, 
hy ; » » ; 10. Tag nach der Krisis; fieberfrei . . 1400 | 1022, 
6 II Croupése Pneumonie; Fri, K.. nache.intermittirend, Frost; 13.Krkhtstag = 600 1021, 
7 II Croupése Phneumonie; Frl. Sch. 6. Greamkuetetag. 6. ok ek te we 1600 | 1020, 
8 IV Croupése Pneumonie; Fr. Sz. . Herzschwiche, 2 Tage vor dem Tode ? a 
i) ¥ leotyphus; Frl. BE... leicht; innerlich HCI; 6. Krankheitstag. ? -- 
10 . > “Serna ‘econvalese., seit 10 Tagen fieberfrei . | 1800 | 1011, 
11 VI Neotyphus; Fri. Th... Inanition, starke Delirien, HCl innerlich ? — 
12 Vil lleotyphus; Fr. FI. Inanition; 14. Krankeitstag, HClinnerlich | 800 | 1015, 
13 Vill lleotyphus; A. B. Milzabscess, 22. Krankheitstag ; ? - 
14 IX Ileotyphus; K. U, . - » | Bepiienm, BemeWC . .. wks ks ? — 
15 X Endocarditis ac. maligna; Fr. M. | Fréste, Delirien, Inanition . .. ? — 
16 XI Erysipelas faciei; Frl. KK. , hohes Fieber; Allgemeinbefinden wenig 
beeinflusst . sar Se 1510 | 10138, 
17 XII Perityphlitischer Abscess; M. W. vor der Operation, 12. Krankeitstag 810 | 1024, 
18 » » » nach der Operation. . ote 790 | 1025, 
1) XII Perityphlitis; M. Br. . . . | Inanition, Fieber, 9. Krankheitstag . «|| 460 || 1026, 
20 XIV Perityphlitisecber Abscess; K. KI. a kein Fieber; vor d. Operation 1220 1025, 
2 XV Gallensteinabscess; Frl.W. . . |) 5. Krkhtstag, Inanition; vor d. Operation | 1070 | 1010. 
D9 XVI Phthisis pulmon., Asthma; H. L. | geringes Fieber . . a 4100 1006, 
Y3 XVII Sarcomatosis universal.; H. Br Inanition, geringes Fieber aed gas 997, 1028, 
24; XVIII Kind X.; Noma. veringes Fieber, Anaemie. ? -— 
| XIX Diabetes mellitus; H. H. .. — 4500 1035, 
26 . : i Tee ME 6: ols BOE SS 9250 1027, 
97 ! > i8 » > A800 | L030. 
28 > > > » ° . || 4 » » oo ee ee - || 4330 || 1029, 
AY) XX Diabetes mellitus; M. K. | Ganeriin d. Fusses s; vor Amputation; ge- 
| ringe Nahrungsaufnahme, Fieber 2580 1024, 
30 | » » » » , 1 Tag nach der Operation (¢ im Coma). | 2420 | 1027, 
31 XXI Diabetes mellitus; F. T, Ve ne eee ee 
32 > > , 7 Tage spiiter; nach Genuss von Kolhile- 
hydraten. .. ‘ i 1270 | 1027, 
33) XXII Diabetes mellitus; GG... Gangrin; Pceanialiine: geheilt . | 1900 | 1021. 
3 XXII Cirrhosis hepatis; Fr. K. _vor Ascitespunetion. . eo ae ee 320 || 1027, 
35 » » » a nach der Ascitespunction, . . . . «| 380 1026, 
36° XXIV Anaemie, Milztumor; P. R. , . | Ascites, oe oe ee ee 470 ? 
7 » » » . | 6 Monate spiiter a oe 1000 1014. 
38; XXV_ || Carcinoma hepatis; M. Te. | — PAAO O12. 
39 | ; > » > 4 Tage spiiter 2450 1014. 
40, XXVI Carcinoma ventriculi; H. Sch. Anaemie, 1260 1014 





Wenn Gesammt-N 100, 80 


Tagesmengen in gr, N ikitek in, tee a Verhaltniss des N 
“5 0 . 
Specif, eecaiciiie By ot Sl ne RE : = 
durch | | in : in den der 
Ge- Ge- P.-W--S. | durch P.-W.-S, | Extractiv- | des NH; 


; 5 : sog, Ex- | 7 sog. Ex- oF 
Wicht. sammt-|) nicht |im NH;. ° _ lim NH;.|. ° stoffe =| 


5  tractiv- meet '| tractiv- : 
N. fall- > _— o nicht ee E zum durch P.-W.-S. nicht 
barer N. stoffen. ¢iiibar, | Mllbar. stoffen. fallbaren N. 
4, 5. & | F% 8. —?. we ae Se 13. 14. 





} 
} 





1017,0 | 15,789) 12,980; 0,462 | 2,347, 82,1.) 17,9 99; 1501: 54,1: 283 
1020,0 17,333) 14.217) 0,921} 2195) 821 | 17,9 do | 126] 1 6.5 11: 155 
1019,0 23,695! 18,413) 1,449} 3,833) 77,8 | 22,2 6,1 | 16,1 || 1 4,8 | 1: 12,7 
1021,0 23,024) 18,720) 1,179} 3,125) 81,4 | 18,6 D1 | 13,5 | 1 6.0 | 1: 160 
1022.0 14,508 11,838) 0,566) 1,904 82,8 17.2 AY | 12.3 1 6.7 1: 16.9 
1021.4) 8,940) 7,310) 0,319] 1,311) 81,6 | 18,4 3,6 | 14,8 | 1 55 | 1: 22.6 
1020,6 || 29,389) 24.599! 1,792) 2.998 || 85,1 14.9 6,0} 89) 1 9511: 142 
—}i — | — | — | — | 79.7] 23] 105]} 98] 1: 81/1: 75 
a re 82,1) 17,9} 71 | 108) 1: 7,6 | 1: 11,5 
1011,0 7,308] 6,048} 0,403] 0,657/| 85,3 | 14,7] 471] 100/11: 85]1: 181 
— end a ioe — 73,2 | 26,8) 12,1) 14,711: 50/1: 6,0 
1015.4; 8,086) 6,294! 0.817) 0,974) 77,9 | 22,1 10,1 | 12,0 } 1 anit: 3 
* odie eeiek mena — | 756) 224] 96) 145) 1: 51] 1: 7,8 
_ oe) ta _— — 1,9 | 24,5 4,5 | 20,0 | 1 3,7} 1: 16,6 
ov of = — — 75,9 | 24,5 9,6 | 149 | 1 5011: 7,8 





1013.8} 10.359 8.626) 0.528!) 1.205) 83.3 | 16,7 11.6 


dy 1 yf 
1024.6 17,849) 14,470} 1,032 | 2,347) S11 | 18,9 7 | 13,2 | 6,1 14,2 
1025.0 17,099) 14,776) 0,752) 1,571 86,5 | 13,5 3] 92] 94 20.1 


1026,0 11,141) 8,990) 0,451) 1,700, 80,7 | 19,3 


15,3 | 
1025.0 20.598) 17.797) 0,752 | 2,049, 86.4 | 13,6 


10,0 


SEW SIH CO Rm OT OT 
- - 
—) 
— ie ee 
00 
~ 
-_ 
~ 
SS ee el 
ee ef ef 28 ef #8 #8 88 #8 
bn 
— 
“ 
—_ 
_—- 


























6 | 
(1010.1) 7,280, 5,872) 0,607} 0,801) 80,7 | 19,3 3 | 11,0] 7,3 97 
1006.2. 9,758! 7,979) 0,775) 1,004) 81,8 | 18,2 9 |) 10,3) 7,9 10,3 
1028.0 12,976. 10,567) 0,479 | 1,930 81,5 | 18,5 8 | 14,7 5.8 220 
= — | — - — || 87,8 | 12,2 61 66 13,2 15,6 
| | | 
1035.0 38,052) 33,264] 3,181) 1,607] 87,5 | 125] 83} 42/1: 208 | 1: 10,5 
1027,0 31,899 27,660} 2,499 | 1,740) 86,9 | 13,1 7,8 | 5,3) 1: 164] 1: 11,1 
1030,0 27,686) 24,057 2,486 | 1,143) 86,9 13,1 89 | 4,2) 1: 206 | 1 9 7 
1029,8 32,583) 28,491] 3,516) 1,576) 848 | 15,2 | 10,4 48 i}1:17,6)1: 81 
1024,1 | 23,694! 17,699] 3,393] 2.673] 74,7] 953] 140] 113/11: 66/1: 53 
1027,8 | 21,683} 16.533} 3,456 | 1,694), 76,3] 23,7] 159| 78/1: 97/1: 48 
1023,5 13,154) 10,848 0,964 | 1,342|| 825 | 17,5] 7,3 | 10.21: 80 | 1: 11,3 
| | | 
1027,0 | 14,402) 11,593] 1,102} 1,707) 80,5 | 195 | 7,6] 1191: 6,7 | 1: 10,6 
1021,0 15,242) 12,662] 0,878) 1,702) 83,1} 16,9] 5,7) 112) 1: 7,3] 1: 142 
| | 
| 
| 
1027.0. 5,734 4,014) 6,710] 1,010) 70.0 | 30,0) 123} 17,7 }1: 39)1: 56 
1026,4 6,256) 4,852) 0,575 | 0,829|| 77,6 | 224) 9,2) 132) 1: 58) 1: 86 
? 7,185, 5,501] 0,816 | 0,868) 76,6 | 234) 11,3 | 121) 1: 63) 1: 6,7 
1014,0 8,820; 6,132) 0,924) 1,764) 69,6 | 30,4 | 10,4 | 19,6) 1: 34) 1: 6,7 
1012,7 9,975) 8,267] 0,615! 1,093, 82,9 | 17,1 61 | 11,0 ]}1: 7,5] 1: 13,6 
1014.5 11,595! 9,467 0,532 | 1516) 829] 178 | 46) 1321: 6911: 17,9 
1014.0, 9,279 7,691) 0,582; 1,006) 829 | 17,1; 62) 109) 1: 76)1: 132 
| | 








Tabelle IV. 











© 1 
2 | Fall No. Krankheit. | Bemerkungen, , 
S | ‘ 
< | | 
| 
|} 
41; XXVII | Vitiurn cordis; P. E.. . . . «| Stauung. . ee 
42) XXVIII > > aa Stauung; 9) Tage spiter + 
43 XXIX | Adipositas cordis; R. R. . . . || Stauung, Anaemie ; 


44) XXX Acute Nephritis; F. Ha... . . || unmittelbar vor dem urim. Anfall . 


AD » » » » - odd tele | » nac h » » » 

AG » » > >» . , « « | 2 Tage nach dem urim. Anfall 
47 > » » » be. piles | ba » » » » » ‘ 
48; XXXI | Acute Nephritis; P. Em. . . . | _ 

AY » > » » (ca a a I se ae es 
5O » » » » .- ee » » = 


1 | XXX Acute ree: V.M.. . . . || bisher gemischte ‘Kost. 
| 10 Tage spiiter (Milch-W eissbrotkost) 
Reconvalescent, Milch-Weissbrotkost . 


it) » 


53 | XXXII || Acute Nephritis; H. F. . 


uriimisches Asthma. . . . — 
Dysenterie; 5 Tage vor dem Tode 





54! XXXIV | Schrumpfniere; K.L. .« . . : 
55 | XXXV_ | Schrumpfniere; Fr. H. . . . «|| 








56 » » » tae! ae » 8 » » » » £ 
57; XXXVI Schrumpfniere; P. P. . . . . || gemischte Diit 
DS » » » oe ‘pete | 10 Tage spater; Fieber 
59 XXXVII |) Schrumpfniere; Fr. B. . . . . | ~ 
60 | » | » > So gel Sy | 3 Wochen spiiter . . 
61) XXXVI} Schrumpfniere; M. Kl. . . — 
62) XXXIX || Schrumpfniere; M. Tr. . . . . || Diarrhoe; bisher gemischte Kost = 
63 | > } » >» . . . ./|| keine Diarrhoe; 3 Tage spiiter; Milch- | 
| Weissbrotkost . . . : | 
64, XL || Chronische Nephritis; Fr. L.. . || Gystenniere. . . . . . . 
65 > | > » >» « 1 06 Tage epiter . 2. se ew ee 
66 XLI_|| Chronische Nephritis; V. A... || gemischte Kost; Stauung. . . . . 
67 > | » » > » « PR Tepe geiter, . . 6 ee we es 
68 » | » » >» . «ff 14 » An a oe oe a a ot a 
69 >» || > > ae eee ees eae ce 
70 > | » > >» . Sh » "ear ae a eee 
71 XLIL || Recidivirende Nephr, (chron.); H.O. shin 
72 | > | > » » » 21], Monate spiiter. . , . - 
73) XLII || Chron. parenchymat. Nephr.; Fr. R. _ 
74 > |» » » » 3 Wochen spiter . 
55> = =XLIV_ | Chronische Nephritis und Lungen- 
|| phthisis; H. Sch. . . . . «| _— 
76 | Pferdeharn ..... . . ./{| frisch untersucht ...... . 


77 — | Kuhharn ius =» oe ee Se ee ee ee = 


| } 


i] 
] 
| 











(Fortsetzung.) 








Harn- 




















oa , - . s -N 00 oO F " : ‘ 
persone lagesmengen in gr. N We agree oe pod » 8 Verhaltniss des N 
in Specif. 7? ae a vant “| as ‘ 
24 Ge- Ge- Bye | el | durch P.-W.-S, | | oe —....m des NH, 
Stunden wicht. sammt-: nicht im NH.) | im NHJ | stoffe 
in ‘all- | y . Ph } | - . ; . : a 
pene barer N. | Stoffen. | fillbar. | fallbar. | stoffen. = ““allbazen a 
a 4, 5. 6] Cb. % - & . | wo | oe | ak 7 14. 
| | | | 
: 850 | 1016,0) 4,998) 3,665) 0,601 | 0,732) 73,4 | 26,6 | 120; 146) 1: 50) 1: 61 
520 || 1021,5/} 8,197} 6,261) 0,863] 1,073|) 76,4 | 93.6 | 105] 1311: 58 > 1: 7,2 
1830 | 1012,0) 8,916) 7,071) 0,717] 1,128) 79,4 | 20,6 80/126) 1: 63)1: 99 
| | | | | 
l] | 9500 /1008,0 7,490} 6,580) 0,507/ 0,403') 87,9 | 121 6,7 54 | 1: 162) 1: 131 
| 490 /1015,0| 3,608) 2,757] 0,165} 0,686) 765 | 935) 4,5 | 1901: 40/1: 17,0 
. 820 | 1013,0)) 6,750) 5,625) 0,321 | 0,804) 83.4 | 16,6 47 | 11,911: 7,0 | 1: 17,7 
: . | 1500 | 1011,0)) 5,732) 4.776] 0.294} 0.672) 84,3 | 15,7| 47] 110) 1: 76) 1: 17,9 
1320 | 1010.6) 5,267) 4,195] 0,176} 0,896! 79,7 | 20,3 33] 17,0 1: 46) 1: 941 
| 1620 | 1010,0, 4,581) 3,833) 0,181 | 0,567) 83,7 | 16,3 89] 124)1: 6,711: 24 
. || 1330 | 1009,5 | 3,780) 3,221] 0,130] 0,429) 85,3 | 14,7 34/1131: 75) 1: 51 
. . . 1500 | 1017,3 | 12,684) 10,374) 0,892] 1,448|| 81,8 | 182 7,0} 11,2} 1: 7,3 | 1: 11,7 
ost) | 1450 1017.5 13,479 11,733) 0,457 | 1,289 87,1 | 12,9 33] 96] 1: 9,0 | 1: 264 
ost. . |) 1380 /1011,5) 7,612) 9,723) 0,290] 0,599) S84 | 11,6 3,8 7,8 | 1: 11,3 | 1: 2392 
| | | | | 
| | | | 
. | 650 | 1020,0)) 5,533) 4,841} 0,883 | 0,309) 87,7 | 12,3 6,7 5,6 || 1: 15,6 | 1: 13,0 
e 480 | 1010,0|) 2,782) 2,298) 0,101} 0,383) 82,3 | 17,7} 3,6] 141 1/1: 58) 1: 229 
520 | 1010,0)) 8,058) 2,563) 0,102) 0,393) 83.9 | 16,1 3,31 128 )1: 65] 1: 23,3 
3750 || 1011,0 || 21,735] 18,900) 0,682} 2.153) 87.0} 130] 34 99 | 1: &8 | 1: 280 
5330 || 1013,6 || 28,013) 24,568) 0,936 | 2,509|| 87,7 | 123! 33 90|1: 9,7) 1: 965 
1530 | 1016,0 11,995) 10,239) 0,300} 1,456! 85,3] 14,7 | 25] 122!) 1: 70) 1: 340 
1600 | 1010,5) 6,384) 5,466) 0,202! 0,716 85,7 | 14,3 3,1 | 11.21: 59] 1: 27,0 
a | oe — a — | 82,21 17,8 3,8} 140) 1: 58] 1: 21,6 
. . . | 2650 | 1003,5) 4,229) 3,635) 0,237) 0,357) 86,0 | 14,0] 5,6 8,4 111: 102 | 1: 153 
Milch- | 1 1 | | | | 
. . . || 2080 | 1006,8 | 3,906) 3,294) 0,163 | 0,449) 844 | 15,6 41] 1151/1: 73)1: 905 
780 | 1014,2)) 9,566) 8,496) 0,349} 0,721) 88,9 | 11,1 3.6 7,5 11: 11,9 | 1: 24,7 
| 1020 || 1012,3|, 8,625) 7,197) 0,300] 1,198 83.5 | 165 34] 13,1 | 1: 6311: 5 
|| 900 || 1026,0' 10,886] 7,887) 0,638} 2,361) 72,5} 275] 58] 24,711: 33/1: 195 
| 1720 || 1024.0) 13,677) 10,354) 0,790 | 2,533) 75,7 | 24,3 571 186] 1: 40/1: 13,2 
| 1020 | 1019,3) 8,425) 6,083) 0,336 | 2,006) 72,3 | 27,7 4,0] 237) 1: 3,0) 1: 180 
1 et ft — Fe — —_ — | 72,5 | 27,5 6,8 | 20,711: 3511: 106 
| 920 || 1020,6|| 8,243) 6,053) 0,639} 1,551); 73,5 | 26,5 7,7) 1838/1: 39)1: 95 
|| 2000 || 1010,0|| 8,008) 6,496] 0,392] 1,120) $12) 188 | 48] 140 1: 58) 1: 169 
. || 1400 | 1017,7) 15,053) 11,446/ 0,784 | 2,823 |) 76,1 | 23,9 52/1871: 40/1: 145 
j 1820 | 1012,5)) 4,739) 3,669) 0,632 | 0,438) 77,5 | 22,5] 133] 92) 1: 84/1: 58 
| 1500 || 1008,2|| 3,360) 2,541) 0,284] 0,535!) 75,7 | 24,3 84) 1591: 54/1: 90 
1 1 | } 
1550 | 1017,0) 11,501 9,201) 1,237 | 1,063); 80,0 | 20,0 | 10,7 93/11: 86/1: 74 
nn a on on ee en se ee) ee - 
| 7 ! a | _— | diniia in — 83,4 16,6 0 16,6 1 ; 5,0 — 
| | 
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das Mittel der 3 Fleischtage der 2. Versuchsreihe 22,85 gr. N 
pro die, das der letzten Pflanzenkosttage dieser Reihe nur 
8.99 gr. N. Der Gesammitstickstoffausscheidung geht im 
Allgemeinen parallel die des Harnstoffs und des Ammoniaks. 
Eine Ausnahme macht die letztere beim Uebergang von der 
Fleischkost zur Pflanzenkost, wo sich auffallend hohe Werthe 
fiir den Ammoniakstickstoff, pro die bis zu 0,907 gr. (Ver- 
suchsreihe I, 15. Tag) und 0,961 gr. (Versuchsreihe II, 7. Tag), 
finden. Ferner aber geht mit der Ausscheidung des Gesammt- 
stickstoffs nicht die des Stickstoffs der Extractivstoffe parallel ; 
diese ist am niedrigsten bei gemischter Kost, 1,32 gr. im 
Mittel, sie betrigt bei Pflanzenkost durchschnittlich 1,44, 
hezw. 1,50 gr., bei Fleischkost 1,73 gr., bezw. 1,87 gr. pro 
die. In der Schluss-(Fleischkost-)Periode der 2. Versuchsreihe 
erreicht sie am 17. Tage in Folge des krankhaften Kérper- 
zustandes sogar die enorme Hoéhe von 3,469 gr. N. 

Was die relativen Mengen betrifft, so betriigt das mittlere 
Verhiltniss der Stickstoffeomponenten zum Gesammtstickstoff 


(dieser = 100 gesetzt): 
Harnstoff-N : Ammoniak-N : Extractivstoff-N. 
bei gemischter Kost = 85,57 : 4,95 9,48 
animal. » = 87,07 4,77 : 8,16 
(bezw. 86,47) (bezw. 4,91) (bezw. 8,62) 
vegetabil, . = 79,20 : 4,10 : 16,70 
(bezw. 81,73) (bezw. 4,47) (bezw. 13,80) 


Es zeigt sich also: 

1. eine deutliche, relative Vermehrung des Harnstoffs 
bei Fleischkost, eine starke Verminderung desselben 
bei der Pflanzenkost; 

2. eine betrachtliche relative Verminderung des Am- 
moniaks bei Pflanzenkost, keine wesentliche Ver- 
ainderung desselben bei der Fleischkost; 

3. eine deutliche relative Verminderung der Extractiv- 
stotfe bei Fleischkost und starke relative Ver- 
mehrung derselben bei der Pflanzenkost‘), 

') Vergleichsweise analysirte ich frischen Harn von Pflanzenfressern 

(Pferd und Rind); das Resultat findet sich am Ende der Tabelle IV. 

Bemerkenswerth ist das vollstindige Fehlen des Ammoniaks, 
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Die Ammoniakstickstoff-Ausscheidung ist auffallender 
Weise relativ am héchsten und niedrigsten in derselben 
Kostperiode, nimlich in der vegetabilischen: sie betrigt am 
15. Tage der 1. Reihe 8,0°/,, am 7. Tage der 2. Reihe 8,6° 
und am 13, Tage derselben Reihe dagegen nur 3,4°/, vom 
Gesammitstickstoff. Ferner zeigt sich beztiglich des Ammoniaks, 
dass, entsprechend dem Ansteigen desselben beim Uebergang 
von der Fleischkost zur Pflanzenkost, bei Wiederaufnahme 
jener nach der letzteren eine Nachwirkung im umgekehrten 
Sinne statt hat, so dass durchschnittlich die geringsten 
Ammoniakstickstoffmengen, absolut wie relativ, gerade in dieser 
Zeit zur Ausscheidung gelangen, und zwar 0,55 (bezw. 0,57) gr. 
absolut, relativ 4,23 (bezw. 3,6) °/, vom Gesammtstickstoff. 


0 


Wie zum Gesammitstickstoff, so variirt im Allgemeinen 
auch in den einzelnen Perioden das Verhiltniss des Stick- 
stoffs der Extractivstoffe und des Ammoniaks zu dem des 
Harnstoffs; ersteres, das Verhiltniss des Stieckstoffs der Ex- 
tractivstotfe zu dem des Harnstoffs, sinkt von 1:9,16 bei 
remischter Kost auf 1:10.63 (bezw. 10,11) bei animalischer 
und steigt auf 1:4,70 (bezw. 1:5,5) bei vegetabilischer: letz- 
teres sinkt bei Fleischkost auf 1: 18,4 (bezw. 17,70) von dem 
bel gemischter Kost wie 1: 17,41, und bei linger dauernder 
Pflanzennahrung sogar auf 19,6. 

In Betreff des zeitlichen Verlaufs der Ausscheidung der 
einzelnen Stickstoffeomponenten ist folgende Erscheinung be- 
sonders hervorzuheben: Das Maximum der Extractivstoffe trat 
mit grosser Regelmassigkeit einen Tag spater auf als diejenigen 
des Gesammtstickstoffs, des Harnstoffs und des Ammoniaks, 
welche ihrerseits im Grossen und Ganzen zusammenfielen 
(vergl. die Tafel). So sehen wir das Maximum des Stickstoffs 
der Extractivstoffe auf den 4., 9. und 13. Tag der ersten Ver- 
suchsreihe und den 6. Tag der zweiten fallen, ihnen gehen 
am 3., 8. und 12. Tage der ersten und am 5, Tage der 
zweiten Versuchsreihe diejenigen des Gesammtstickstoffs, des 
Harnstoffs und, wenigstens meist, auch des Ammoniaks voran. 
Besonders deutlich veranschaulicht dies die Curve e: sie 
miisste, gingen Harnstoff- und Extractivstoffausscheidung 


































91 
parallel, auf die Curve b fallen (vergl. obige Darstellung der- 
selben); statt dessen ist sie an den genannten Tagen |4, 9 
und 13 (1) und 6 (II)| noch im Ansteigen begriffen, wahrend 
die Harnstoffeurve schon abfallt. Die vermehrte Ausscheidung 
von Extractivstoffen am 22. Versuchstage der ersten Reithe 
diirfte andererseits im Wesentlichen auf der Aenderung der 
Nahrung beruhen, sie zeigt sich in fihnlicher Weise auch am 
15. Tage der 2. Versuchsreihe. 

Diese Erscheinung des spiiteren Auftretens der Extractiv- 
stoffe im Harn als der tbrigen stickstoffhaltigen Substanzen 
erinnert an die Beobachtungen Rudenko’s’), welcher bei 
seinen Untersuchungen <«tiber das Verhalten des neutralen 
Schwefels bei Stoffwechselstérungen und tiber die Oxydirbar- 
keit desselben im thierischen Organismus» fand, dass der 
neutrale Schwefel erheblich spiter im Harn erschien als der 
saure. Es liegt nun in der That sehr nahe, als Ursache fiir 
diese Erscheinung im Allgemeinen die Grésse des Molektils 
der zur Ausscheidung kommenden Stoffe verantwortlich zu 
machen, in der Art, dass das gréssere Molekiil Jangsam, 
vielleicht schwerer, die Nieren passirt als das kleinere Molekiil 
des Harnstoffs und der anorganischen Salze: eine Vorstellungs- 
weise, fur welche auch in gewisser Hinsicht einige unten 
folgende Beobachtungen bei Nierenkranken und bei hoch- 
gradiger Herzschwiiche sprechen, 


II. Untersuchungen der Harne von Kranken. 


Es wurden 75 Harne, von 44 Patienten stammend, 
analysirt. Ich wahlte in der Regel gut ausgepragte, nicht 
besonders complicirte, doch meist schwere Krankheitsfille, 
bei welchen Abweichungen vom normalen Mischungsverhaltnisse 
der stickstoffhaltigen Bestandtheile im Harn vermuthet werden 
konnten. Ftir sichere Schlussfolgerungen sind selbstverstind- 
lich diese Beobachtungen bei Weitem nicht ausre:chend; die 
Untersuchungen fortzusetzen bin ich indessen aus iiusseren 
Grinden zur Zeit nicht im Stande. Unter Berticksichtigung 





1) Virch. Archiv, Bd. CXXYV, S. 102. 








der an mir selbst gemachten Beobachtungen hinsichtlich der 
Ausscheidung der stickstoffhaltigen Stoffe, méchte ich immer- 
hin, im Anschluss an die Analysen und die kurzen Angaben 
bezuglich der betreffenden Krankheitsfaille, die Aufmerksam- 
keit auf einige Punkte, welche vielleicht von allgemeinerer 
Bedeutung sind, hinlenken. (Siehe Tabelle IV.) 


A. Fieberhafte Krankheiten. 
a) Croupédse Pneumonie. 

Fall 1. (Analyse 1—5.) M. M., 28jihriger, kriftig ge- 
baute:, gut genahrter Arbeiter. Noch wéahrend des initialen 
Schuttelfrostes in die Anstalt aufgenommen; die erste Harn- 
analyse betraf das Gemisch des in den ersten 36 Stunden 
der Krankheit gesammelten Harnes (1908 cbem.). Continur- 
liches Fieber zwischen 39,5 und 40,2°; leichte febrile Albu- 
minurie; keine Complicationen, keine Medication, Heilung. 
Sehr geringe Nahrungsaufnahme an den 4 Fiebertagen. Starke 
Abmagerung und allgemeine Schwiiche machen sich besonders 
nach erfolgter Krisis bemerkbar. 

Fall 2. (Analyse 6.) Fri. K., 39 jabrige Plitterin. Pneu- 
monia migrans. Aufgenommen am 9. Krankheitstage, Temp. 
zwischen 39 und 40°, febrile Albuminurie; am 12. und 13. 
Tage Schiittelfréste; von letzterem kam die Harnmenge zur 
Untersuchung; gleichzeitig wurde wegen Herzschwiche Campher 
und Benzoé innerlich gegeben. Sehr geringe Nahrungsauf- 
nahme. Exitus letalis am 34. Krankheitstage (Obduction 
zeigt ausser Myocarditis parenchymatosa keine Complication). 

Fall 3. (Analyse 7.) Fri. Sch., 24 Jahre alt, kraftig und 
cul genihrt. Temp. zwischen 39,5 und 41°; leichte febrile 
Albuminurie. Heilung. In den Versuchstag fiel ein Collaps, 
erosse Camphergaben. Im Uebrigen nahm Patientin relativ 
reichlich Nahrungsstoffe zu sich und fand offenbar auch zur 
Zeit der Harnuntersuchung eine stirkere Kérpergewichtsab- 
nahme nicht statt. 

Fall 4. (Analyse 8.) Frau Sz., 49 jihrige Kaufmannsfrau ; 


in hoffnungslosem Zustande rec.: hochgradige Athemnoth, 


































starke Cyanose, Somnolenz. Campher, Benzoé ete. 48 Stunden 
vor Eintritt des Todes eine Harnprobe untersucht (Obduction 
zeigt keine wesentliche Complication). 


b) Lleotyphus. 


Fall 5. (Analyse 9 und 10.) Fri. £., 32 Jahre alt. Leichter 
Krankheitsfall. Heilung. Innerlich Salzsiiure gegeben. Ge- 
nigende Nahrungsaufnahme. Stuhl tiglich auf Klysma. 

Fall 6. (Analyse 11.) Fri. Th., 21jahrige, gut genihrte 
Patientin. Temp. zwischen 39° und 40° zur Zeit der Unter- 
suchung, Intensive Delirien; febrile Albuminurie, Diazoreaction 
stark; Stuhlentleerung regelmiissig, keine Diarrhé. Sehr geringe 
Nahrungsaufnahme. 24 Stunden vor dem Versuchstage 1,0 
Antipyrin gegeben; sonst Salzsiiure. Heilung. 

Fail 7. (Analyse 12) Frau FL, 32 Jahre alt; schwachlich 
und ziemlich abgemagert. 24 Stunden vor dem Versuchstage 
ein Schiittelfrost. Temp. zwischen 39.5 und 40,2°. Nimmt 
wenig Nahrung zu sich. Innerlich Salzsiiure. Heilung. 

Fall 8. (Analyse 13.) A. B., kraftiger, gut genahrter, 
[Sjihriger Arbeiter. Mittelschwerer Krankheitsfall. Tod am 
27. Krankheitstage in Folge multipler Milzabscesse. Harn- 
untersuchung fand 5 Tage vorher bei hohem Fieber bis 41°, 
und fast vollstiindiger Inanition statt. 

Fall 9. (Analyse 14.) A. U., 17jahriger, kraftiger Ar- 
beiter. Fieber bis 40,5". Starkes Benommensein, sehr geringe 
Nahrungsaufnahme. Heilung. Keine Medication vor der Harn- 
untersuchune, 

NB. Es darf nicht unerwiahnt bleiben, dass alle Fieber- 
kranken, vor Allem aber die Typhuskranken nicht unbetracht- 
liche Mengen Wein, aber keine Antipyretica und Bader erhielten. 


c) Verschiedene fieberhafte Erkrankungen. 
Fall 10. (Analyse 15.) Frau M., 59 jahrige Beamtenfrau. 
Acute maligne Endocarditis. Schittelfréste, Delirien, 
Durchfalle, Albuminurie, Inanition. Tod (und Obduction; 
multiple Infarcte). 
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Fall 11. (Analyse 16.) Fri. k., 18jahrige, an hartnackiger 
Chlorose leidende Patientin; bekommt ein Gesichtserysipel. 
Temp. an 3 Tagen gegen 40°, Allgemeinbefinden verhiiltniss- 
miassig Wenig beeinflusst, auch geniigende Nahrungsaufnalime. 
Heilung. Die Harnuntersuchung fand am 2. Fiebertage statt. 

Fall 12. (Analyse 17 und 18.) M.W., 26 jahriger, kraftiger 
Arbeiter. Perityphlitischer Abscess. Die erste Harn- 
untersuchung fand statt bei hohem Fieber, Inanition, vor der 
Operation; die zweite 4 Tage nach der Operation, als Patient 
fieberfrei war und reichlich Nahrung zu sich nahm, Opium 
innerlich. Heilung. 

Fall 13. (Analyse 19.) M. Br., 45jahriger Arbeiter. 
Perityphlitis. Hohes Fieber. Inanition. Ohne Operation 
geheilt. Innerlich Opium. 

Fall 14. (Analyse 20.) Kk. KL, 34j&ahriger Arbeiter. 
Abgekapselter paratyphlitischer Abscess (noch 
nicht erdffnet; zur Zeit der Harnuntersuchung bestanden 
keine Allgemeinerscheinungen und keine Fieber mehr. Heilung. 

Fall 15. (Analyse 21.) Frl.W., 26 jahrige Musiklehrerin. 
Perihepatitischer Abscess in Folge eines perforirten 
Gallensteines. Miissiges Fieber. Inanition. Heilung. 

Fall 16. (Analyse 22.) H. L., 44jahriger, stark abge- 
magerter Porzellandreher. Vorgeschrittene Lungentuber- 
culoseundchronisches, schweres Asthma. Geringes 
Fieber. Miéissige Nahrungsaufnahme. Morphium. 

Fall 17. (Analyse 23.) Allgemeine Sarcomatose. 
H. Br., 5O0jaihriger Kaufmann. Geringes Fieber. Starke 
Schweisse, sehr geringe Nahrungsaufnahme, starke Abmagerung. 

Fall 18. (Analyse 24.) 2'/,jahriges Madchen. Noma. 
Hochgradige Aniimie; pastéses Aussehen. Geringes Fieber. Tod. 


B. Chronische (fieberlose) Krankheiten. 
d) Diabetes mellitus. 
Fall 19. (Analyse 25 bis 28.) H. H., 32jahriger, sehr 
kriiftiger, gut gendhrter und gesund aussehender Arbeiter. 
Keine nachweisbare Organerkrankung. Zuckergehalt des Harne= 
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| bis 5°/,, pro die ca. 200 gr.;  Eisenchloridreaction; kein 
Miweiss, Vorwiegende Fleischkost. Vor den ersten 3 Unter- 
suchungen innerlich Natrium sozojodolicum; vor der letzten 
Karlsbader Salz. 

Fall 20. (Analyse 29 und 30.) M.K., 58jahriger Backer- 
meister; starke Abmagerung, miissiges Fieber. Fussgangran. 
Oberschenkelamputation. Am Tage vor der Operation Zucker- 
vehalt des Harnes 1,75°/, (pro die = 45,15 gr.), einen Tag 
nach der Operation 3°/, Zucker (pro die = 72,6 gr.). Starke 
Misenchloridreaction. Geringer Eiweissgehalt. Inanition. Patient 
erliegt 14 Tage spiter im diabetischen Coma. 

Fall 21. (Analyse 31 und 32.) Fr. T., 34 jihriger, kraftiger 
Landwirth. Ischias. Bei Fleischdiét und Karlsbader Salz 
enthalt der Harn 0,75°/, Zucker (pro die 10,32 ey), bei wieder- 
aufgenommenem Genuss von Kohlehydraten 1,2°/, (pro die 
15,24 er.). Starke Eisenchloridreaction. Kein Eiweiss. 

Fall 22. (Analyse 33.) G. G., S52jahriger Gastwirth. 
Missige Abmagerung. Bei Fleischdiait und Karlsbader Salz 
0,7°/, Zucker (pro die 13,3 gr.). Fussgangriin. Amputation. 


e) Lebercirrhose. 


Fall 23. (Analyse 34 und 35.) Frau k., 39jahrige Arbe- 
tersfrau. Abmagerung. Vorgeschrittene Erkrankung; starker 
Ascites, Oedeme der unteren Extremititen. Erheblicher Milz- 
tumor. Leichte Diarrhée. Im Harn geringe Mengen Eisweiss. 
Die erste Untersuchung fand kurz vor einer Ascitespunction, 
die zweite 5 Tage nach derselben  statt. 


f) Anaemia gravis mit Milztumor. 


Fall 24. (Analyse 36 und 37.) P. R., 24jihriger Maschinen- 
bauer, Seit 3 Jahren krank. Zwischen 1 bis 2 Mill. rothe 
Blutkérperchen im cbmm., Milztumor reicht nach rechts bis 
zum Nabel, nach unten bis handbreit oberhalb der Symphyse. 
Wiederholte Darmblutungen. Starker Ascites, der haufig 
punctirt werden muss, Spirliche Diurese. Harn ohne Ei- 
weiss u. dergl. 
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¢) Carcinoma hepatis. 


Fall 25, (Analyse 38 und 39.) M. Te., 46jaihriger Arbeiter; 
abgemagert, kachectisch aussehend. 


h) Gareinoma ventrieull. 
Fall 26. (Analyse 40.) H. Sch., 42jahriger Eisenbahn- 
beamter. Wiederholte Magenblutungen. Hochgradige Aniimie. 
lnnerlich Condurango mit Salzsiéure. 


i) Herzinsufficienz. 

Fall 27. (Analyse 41.) P. E., 28jihriges Dienstmadchen, 
Mitralinsufficienz. Harnuntersuchung im Anschluss an einen in 
ziemlich acuter Weise aufgetretenen Anfall von Herzinsufficienz: 
(vorubergehende) hochgradige Stauungserscheinungen (Ortho- 
pnd, Cyanose, Leberschwellung, Oedeme). Harn spiirlich, sedi- 
mentirend, enthalt ca. 1°/,, Eiweiss, keine Cylinder, reichlich 
Hydrobilirubin. Innerlich Canipher und Digitalis. Geringe 
Nabrungsaufnahme. 

Fal] 28. (Analyse 42.) A. M., 21jahrige Schneiderin. 
Mitralstenose, Cyanose, Leberschwellung, Oedeme, Ascites, 
Stanungsharn mit ca, 2°/,, Eiweiss. Campher und Digitalis. 
Tod 9 Tage nach der Harnuntersuchung. Diurese zur Zei! 
der Untersuchung etwas gebessert. 

Fall 29. (Analyse 43.) R.R., 42jahriger Fabrikarbeiter. 
Adipositas cordis. Allgemeine Anamie. Oedeme der unteren 
Extremititen; Harn ohne Eiweiss u. dergl. 


k) Acute Nephritis. 

(Die Nierenkranken erhielten in der Regel eine Milch-Weissbrotkost.) 

Fall 30. (Analyse 44 bis 47.) Fr. Ha., 24jaéhriger Schneider. 
Acute Nierentztindung mit allgemeinem Hydrops seit 10 
Wochen; in den ersten 7 Wochen spirliche Harnsecrction 
(zwischen 700 und 1200 cbem. pro Tag), in den letzten dre! 
Wochen stetig steigende Diurese, so dass sie an den den 
ersten Untersuchungstage voraufgehenden 3 Tagen je 2S00 
ebem. betrug. Gleichzeitig schnelle Abschwellung des Hydrops. 
Am Ende des Versuchstages, an welchem 2500 cbem. Harn 
vesammelt wurden, trat mit Uebelkeit, Erbrechen, heftigen 
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Kopfschmerzen und Schwindel ein uraimiseher Anfall ein: Be- 
wusstlossigkeit, Convulsionen, vollstiindige Erblindung (diese 
bestand 3 Tage hindurch), Anurie (von etwa_ 60 sttindiger 
Dauer). Leichtere Anfille folgten an den beiden folgenden 
Tagen. Am Morgen des dritten Tages mittelst Katheters 
490 chem. Harn entleert; derselbe enthielt ca. 3°/,, Eiweiss, 
wihrend er an den Tagen vorher kaum Spuren enthalten 
hatte. An den folgenden Tagen nahm der Eiweissgehalt 
wieder stetig ab. Mit Wiedereintritt der Diurese verschwanden 
alle uraimischen Erscheinungen. 

Fall 51. (Analyse 48 bis 50.) P. Em., 29jahrige Kranken- 
pflegerin. Seit 4 Wochen acute hiaimorrhagische Nieren- 
entzindung. Anfangs ca. 3°/,, Eiweiss, zur Zeit der Unter- 
suchung ca. 1°/,,, reichliche Cylinder, Blutkérperchen in 
missiger Menge. Allgemeiner Hydrops. 

Fall 32. (Analyse 51 und 52.) V.M., 15 jihriger Maschinen- 
bauerlehrling. Frische Nierenentzindung; bisher nicht be- 
handelt. 7°/,, Eiweiss, Blut- und Epithelialeylinder. Wahrend 
des ganzen Verlaufs keine Oedeme. Bei der 2. Untersuchung 
schon wesentliche Besserung; nur nech etwa ‘/,°/,, Eiweiss im 
Harn. 

Fall 33. (Analyse 53.) H. F., 14jahriger Schriftsetzer ; 
Reconvalescent; hat einen urimischen Anfall tiberstanden. 
Im,Harn kaum noch Eiweissspuren. Bekommt noch Nierenkost. 


l) Schrumpfniere (Fall 34 bis 41). 

Fall 34. (Analyse 54.) K. L., 40jahriger Brauer. Starker 
taucher und Potator. Seit 5 Jahren nierenleidend, zeitweise 
asthmatische Anfille. Keine Oedeme. Urinmenge schwankend 
zwischen 600 und 2600 pro Tag; Eiweissausscheidung taglich 
etwa 1,0 gr. Harnuntersuchung fillt in die Zeit eines schweren 
uramisch-asthmatischen Anfalles; geringe Harnmenge. 

Fall 35. (Analyse 55 und 56.) Frau H., 59 jahrige Backer- 
meistersfrau. Hochgradige Aniimie, Leucocytose. Dysenterische 
Sttihle. Geringe Oedeme; geringer Eiweissgehalt des Harnes. 
Section nach 5 Tagen: hochgradigste Schrumpfnieren und im 
Dickdarm dysenterische Geschwiire. 
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Fall 36. (Analyse 57 und 58.) P. P., 52jahriger Kauf- 
mann; guter Ernihrungszustand, gemischte Kost. Durchschnitt- 
lich im Harn pro Tag 2 gr. Eiweiss. Wegen Herzschwiche, 
die das Krankheitsbild beherrsebt, Digitalis. Kein Hydrops. 
Exitus letalis nach 3 Monaten; Obduct.: Schrumpfniere, Herz- 
hypertrophie und Herzverfettung, Acteriosclerose, Stauungs- 
leber, Stauungsmilz und Stauungsnieren, (Bei der 2. Unter- 
suchung bestand Fieber, 39,5, und Kniegelenksentztindung.) 

Fall 37. (Analyse 59 und 60.) Frau B., 38jahrige Kauf- 
inannsfrau. Nierenentztindung seit 2 Jahren. Harn enthiilt 2 
bis 4°/,, Eiweiss, Starke Aniimie; missige Abmagerung; keine 
Oedeme. 

Fall 38. (Analyse 61.) M. KI, 46jahriger Arbeiter, starke 
Abmagerung. Im Harn 1 bis 2°/,, Eiweiss. Keine Oedeme. 

Fall 39. (Analyse 62 und 63.) M. Fr., 50j&hriger Arbeiter, 
bisher gemischte Kost. Abgemagert. Diarrhée. Keine Oedeme. 
Harn enthalt nur Spuren von Eiweiss. 

Fall 40. (Analyse 64 und 65.) Frau L., 35jahrige Be- 
amtenfrau; rechte Niere, cystisch entartet, wird kurze Zeit 
nach der Untersuchung exstirpirt. 0,5 bis 1°/,, Eiweiss im 
Harn. Animie. In den ersten Versuchstag fiel ein Anfall von 
Herzschwiiche. 

Fall 41. (Analyse 66 bis 70.) V. A., 56jihriger Beamter. 
Krankheit besteht seit 2 Jahren, asthmatische Beschwerden. 
Zur Zeit der Untersuchung (letztes Krankheitsstadium, Tod 
nach einigen Wochen) hochgradige Stauungserscheinungen, 
Herzinsufficienz; allgemeiner Hydrops, Ascites, Hydrothorax. 
1 bis 2°/,, Eiweiss im Harn. Sehr grosse Dosen von Campher 
und Digitalis. Gemischte Kost. 

Fall 42. (Analyse 71 und 72.) Recidivirende (paren- 
chymatése) Nephritis bei einem 33jahrigen Kaufmanne. 
Starker allgemeiner Hydrops. Leichte uramische Erscheinungen. 
Digitalis. Letaler Verlauf. 

Fall 43. (Analyse 73 und 74.) Frau R., 44jahrige Ar- 
beitersfrau. Parenchymatése (chronische) Nierenentztindung. 
1.5 bis 2°/, Eiweiss im Harn. Bei der ersten Untersuchung 
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uramische Erscheinungen; bei der 2. auffallend schnell zu- 
nehmender Hydrops. 

Fall 44. (Analyse 75.) H. Sch., 29jihriger Knopfarbeiter. 
Lungenphthisis und chronische parenchymatése Nierenent- 
ziindung. Harn ca. 1,5°/, Eiweiss. Miissige Oedeme. Aniimie. 
Gemischte Kost. Auffallend geringe Allgemeinerscheinungen. 


Die Resultate der Analysen der pathologischen Harne 
(vel. Tab. IV) scheinen beim ersten Blick, namentlich hinsichtlich 
des Mischungsverhiiltnisses der stickstoffhaltigen Bestandtheile, 
jeder Gesetzmiissigkeit zu entbehren; im Wesentlichen gleiche 
Krankheiten und derselbe Krankheitsfall zu verschiedenen Zeiten 
veben fiir dieselbe Stickstoffeomponente bald eine hohe, bald 
eine niedrige Procentzahl. Bei genauerer Betrachtung der ein- 
zelnen Krankkeitsgruppen, bezw. Krankheitsfille ergeben sich 
jedoch gewisse Regeln fiir die Stickstoffausscheidung im Harn. 

Fassen wir zuniichst die Fieberkrankheiten in’s Auge. 
Der relative Gehalt an Harnstoff-Stickstoff schwankt bei diesen 
zwischen .73,2 (Fall 6) und 87,8°/, (Fall 18); das Mittel (mur von 
Fiebertagen) betragt 82,05°/. Schliessen wir die mit Salz- 
siure behandelten Typhusfille, welche nattirlich in Folge des 
Ansteigens des Ammoniak-Stickstoffs (Fall 5 bis 8) entsprechend 
niedrige Zahlen ftir den Harnstoffstickstoff aufweisen, aus und 
ferner, aus spaiter zu erdrternden Grtinden, Fall 3, 11 und 
18, so besteht ein Schwanken des Harnstoffstickstoffs nur 
noch zwischen 75,5 (Fall 9 und 10) und 82,1°/, (Fall 1), und 
das Mittel von diesen Fiillen ist 80,20°/,. Diese Mittelzahl, 
welche also eine relative Verminderung der Harn- 
stoffmenge zu den tibrigen stickstoffhaltigen Be- 
standtheilen in fieberhaften Krankheiten bedeutet, 
betrifft den Harn von Patienten mit meist hohem Fieber 
und, wie es unter diesen Verhialtnissen fast regelmiissig 
der Fall ist, mit gleichzeitiger, sehr mangelhafter Nahrungs- 
aufnahme, so dass dieselben sichtlich in wenigen Tagen er- 
heblich abmagerten. 

Die relative Harnstoffverminderung ist bei 
diesen Kranken vorwiegend ausgeglichen durch 
vermehrte Ausscheidung der Stickstoffs der Ex- 
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lractivstoffe. Die Grenzwerthe ftir diesen (Fall 3, 11 und 
1S ausgenommen) sind 9,8 (Fall 4) und 20,0°/, (Fall 9); im 
Mittel wurden 13,6°/, vom Gesammtstickstoff als Stickstoff der 
Extractivstoffe ausgeschieden, d. h. es findet eine erhebliche 
Vermehrung desselben in schweren Fieberfillen statt. 

Die Werthe fir den Ammoniakstickstoff bewegen 
sich bei siimmtlichen Fieberkranken zwischen 2,9 (Fall 1) 
und 12,1°/, (Fall 6) vom Gesammtstickstoff. Constant hohe 
Zahlen finden wir, wie schon erwihnt, bei den mit Salzsaure 
behandelten ‘Cethadenndion, von 7,1 bis zu 12,1°/,, auffallend 
niedrige, trotz bestehenden hohen Fiebers, in Fall 1 (2,9°/,) 
und Fall 2 (3,6°/,). Diese letztgenannten niedrigen Werthe 
stammen beide von Versuchstagen, welche mit intensiven 
Schittelfrésten (bei Pneumonie) verliefen. Sondern wir, fir 
Berechnung des Mittels der relativen Ammoniakausscheidung, 
die Typhusfalle, diese Schiittelfrosttage bei Pneumonie und 
auch Fall 3, 11 und 18, aus, so ergibt sich ftir dasselbe dic 
Grésse von 6,62", also auch das Ammoniak ist im 
Fieber durchschnittlich relativ vermehrt. — 


Im Einzelnen dirfte Fall 4 von gewissem_ Interesse 
sein, als hier der Ammoniakstickstoff den der Extractivstoffe 
libersteigt; sie verhalten sich wie 10,5: 9,8. Es ist dies die 
letal verlaufende Pneumonie, welche durch grosse Herz- 
schwiiche complicirt war. Da wohl nicht anzunehmen ist, 
dass unter diesen Verhiiltnissen relativ weniger Extractiv- 
stoffe gebildet werden (eher wirde das Gegentheil unserer 
Vorstellungsweise entsprechen), so dtirfte, weil auch bei der 
erfolgten Section keine schwerere Erkrankung der Nieren nach- 
zuweisen war, fiir dieses veriinderte Mischungsverhiltniss der 
stickstoffhaltigen Substanzen erstens die Herzschwiiche selbst, 
zweitens die oben besprochene langsamere (bezw. schwerere) 
Ausscheidung der Extractivstoffe durch die Nieren als Ursache 
anzusehen sein, 

In Betreff der Fille 3, 11 und 18 sei bemerkt, dass 
die reine Fieberwirkung bei ihnen aus folgenden Grtinden, 
wie es scheint, nicht zu Tage treten konnte. Bei Fali 3, 


welcher sich im Uebrigen auch insofern von den anderen 
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unterschied, dass die Nahrungsaufnahme bei ihm eine ver- 
hiltnissmiissig gute war, was auch der reichlichen Gesammt- 
stickstoffausscheidung im Harn entspricht, — bei diesem 
Fall 3 fiel in den Versuchstag ein ziemlich bedeutender 
Collaps, und &hnlich wie in Fall 4 dirfte die relativ geringe 
Menge von Extractivstoffen im Harn auf die voriibergehend 
ungentiigende Herzthatigkeit zurtickzuftihren sein. Fall 11und1s 
zeigten wesentliche Complicationen, jener eine hochgradige 
Chlorose, dieser eine schwere Aniimie; zunichst dirfen wir wohl 
annehmen, dass unter solchen Verhiltnissen auch die Mischung 
der stickstoffhaltigen Harnbestandtheile eine Aenderung erfihrt, 
nach diesen beiden Fiillen also zu Gunsten des Harnstoffs. 


Die vier untersuchten Diabetiker zeichnen sich alle 
durch einen mehr oder minder relativ hohen Gehalt an 
Ammoniakstickstoff aus; absolut und relativ sehr hoch 
ist er in Fall 19 und 920, er Uberragt in beiden weit den der 
Extractivstoffe. Es betragt jener im Mittel 3,08 gr. pro die, 
dieser 1,64 gr., d. h. sie verhalten sich (Ges.-N. = 100) wie 
10,9: 6,27. Die héchsten Werthe fiir den Ammoniakstickstoff 
(14 und 15,9°/, vom Gesammtstickstoff) sind von demjenigen 
Patienten erreicht, welcher bald darauf im Coma zu Grunde 
ging. Bei Fall 19 ist ausserdem, besonders im Hinblick auf die 
Gesammtstickstoffausscheidung, z. B. von 38 gr. pro Tag (Ana- 
lvse 25), die Menge der Extractivstoffe im Harn eine relativ 
iusserst geringe, indem sie nur 4,2°/, von jenem betrigt; auch 
in absolutem Sinne kann man nicht von einer Steigerung der- 
selben sprechen. Also auch bei den Diabetikern haben wir 
dasselbe Verhalten wie beim Gesunden; es vermindert die 
Fleischnahrung relativ die Ausscheidung von Ex- 
tractivstoffen. In entsprechender Weise sehen wir auf der 
anderen Seite eine Vermehrung derselben auch bei diesen Kranken 
eintreten, erstens nach Genuss von Kohlehydraten (Fall 21, 
Analyse 32) und bei bestehendem Fieber (Fall 20, Analyse 29). 

Die relative Harnstoffmenge schwankt bei den Diabetikern 
nicht unbetrachtlich, niimlich zwischen 74,7 und 87,3°/,; sie 
ist am niedrigsten in Fall 20, wo gleichzeitig auch Fieber, 
Inanition und starke Abmagerung sich geltend machte, aim 








hdchsten im Fall 19, welcher sich umgekehrt eines verhiilt- 
nissmiassig guten Allgemeinbefindens erfreute und tiberhaupt 
nicht den Eindruck eines Kranken machte. 

Die vorgeschrittene Lebercirrhose, die schwere 
Anaimie (mit dem grossen Milztumor) und die Herz- 
fehler (letztere im Stadium der Insufficienz) zeigen alle das- 
selbe Verhalten hinsichtlich der stickstoffhaltigen Harnbestand- 
theile: Relative Verminderung des Harnstoffs, Ver- 
mehrung des Ammoniaks und der Extractivstoffe. 
Fir den erhédhten Ammoniakgehalt dtrfte in diesen Fallen 
die beeintrichtigte Leberfunction, fiir den der Extractivstoffe, 
wenigstens zum gréssten Theil, die geringe Nahrungsaufnahme 
verantwortlich zu machen sein. 

Die Nierenkrankheiten lassen durchschnitt- 
lich eine geringe Gesammtstickstoffmenge und 
einen absolut und relativ geringen Ammoniak- 
vehalt erkennen, eine Erscheinung, welche wohl mit der 
Milch-Weissbrotkost dieser Patienten in Zusammenhang zu 
bringen ist; wenigstens weisen alle diejenigen Fille, welche 
init gemischter Kost behandelt wurden, eine vermehrte Am- 
moniak- und Gesammtstickstoffausscheidung auf, z. B. Fall 52, 
Fall 36, Fall 41. 

Eine relativ reichlichere Ammoniak-Aus- 
scheidung findet bei Nierenkranken, in den unter- 
suchten Fallen, F. 30, 34 und 43, wenigstens regelmissig, kurz 
vor oder wahrend acut auftretenden, schwereren 
urimischen Erscheinungen statt; namentlich springt 
dies Verhalten bei Berticksichtigung der gleichzeitig aus- 
veschiedenen Extractivstickstoffmengen in die Augen. Von 
canz hervorragender Bedeutung ist der Fall 30. Hier hatte 
sich die Gelegenheit geboten, den Harn unmittelbar vor und 
nach dem urimischen <Anfall (wiihrend desselben sistirte die 
Harnabsonderung) zu untersuchen. 

Hinsichtlich des Mischungsverhiltnisses betrug 
Harnstoff-N : Ammoniak-N : N der Extractivstoffe 
vor dem Anfall <= > 6,7 5,4 
nach dem Anfall = 765 : 4,9 19,0 































Der uriimische Anfall trat gleichzeitig mit einer schnellen 
Resorption des allgemeinen Hydrops und bei sehr reichlicher 
Diurese auf; an den drei, dem Untersuchungstage vorauf- 
céhenden Tagen wurden (ohne Medication um diese Zeit) 
je 2800 chem. Harn entleert. Wahrend der Harnstoff und 
die Salze sogleich ausgeschieden werden, werden die Extractiv- 
stoffe zunichst zurtickgehalten und zugleich mit der Be- 
endigung des Anfalls in relativ betrichtlich ver- 
mehrter Menge ausgeschieden. Dieses Zusammen- 
treffen liefert den Beweis, dass der uriimische Anfall 
durch die Ansammlung der Extractivstoffe in 
den Geweben oder den Siaiften bedingt wird oder 
wenigstens mit der vermehrten Menge der Extrac- 
tivstoffe in Zusammenhang steht. 

Es driingt sich die Aehnlichkeit des urimischen Anfalls 
mit dem Gichtanfall auf; nach Beendigung des letzteren ist 
bekanntlich eine vermehrte Harnsaiureausscheidung vorhanden, 
die in gleicher Weise eintritt, wie hier die vermehrte Aus- 
scheidung der Extractivstoffe. Meine Untersuchungen zeigen, 
auf welchem Wege die Frage nach der Natur der Urimie 
weiterhin bearbeitet werden muss: Es ist nothwendig, die 
durch Phosphorwolframsiure fallbaren Stoffe in dem un- 
mittelbar nach dem urimischen Anfall entleerten Harn einer 
venaueren chemischen Analyse zu unterziehen, um diejenigen 
Bestandtheile ausfindig zu machen, deren Zurtickhaltung im 
Kérper den Anfall hervorrufen. 

Die Harnstoffausscheidung ist bei Nierenkranken 
in der Regel eine relativ grosse, wenn nicht, wie in den 
Fallen 41, 42 und 43, starke Stauungs- und I[nanitionszustinde 
das Krankheitsbild compliciren. Dasselbe trifft auch ftir die 
Extractivstoffe bei Nierenkrankheiten (im Wesentlichen kommen 
acute Nephritis und Schrumpfniere in Betracht) im Allge- 
meinen zu. 

Ueberblicken wir zum Schluss noch einmal die Aus- 
scheidung des Stickstoffs der Extractivstoffe bei allen an- 
vestellten Untersuchungen, so scheint offenbar die Grésse 
derselben in directer Beziehung zu stehen zu der Grdsse 
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des mehr oder weniger schnell erfolgenden Zerfalles von 

Kérpereiweiss. Die Ausscheidung von Extractiv- 

stoffen ist vermehrt, wenn das Koérpergewicht 

schnell abnimmt. Dies zeigt sich sowohl bei Ge- 

sunden als bei Kranken. Bei dem Selbstversuch fanden 

sich die gréssten Mengen von Extractivstoffen im Harn an 

Tagen starken K6rpergewichtsverlustes, namlich 

2,451 gr. N am 6. Tag der 2. Versuchsreihe, entsprechend 
einer Abnahme an K.-G. um 0,7 kg., und 

3,469 gr. N am 15. Tag der 2. Versuchsreihe, entsprechend 
einer Abnahme an K.-G. um 0,82 kg. 


Analog sind die Beobachtungen in dieser Hinsicht bei 
fieberhatten Erkrankungen, bei den untersuchten Herz- und 
Leberkrankheiten und offenbar auch bei einigen Nieren- 
erkrankungen (vergl. Fall 30, 31 und 41). Umgekehrt finden 
wir, dass das Fleischeiweiss der Nahrung bei Gesunden und 
bei den Diabetikern die Extractivstoffe absolut nur wenig, 
relativ nicht vermehrt. 

Wir ziehen aus diesen Thatsachen den Schluss, dass 
der Zerfall stickstoffhaltiger Gewebsbestandtheile relativ mehr 
«Extractivstoffe» liefert, als der Zerfall von stickstoffhaltigen 
Nahrungsstoffen. Letztere fallen den zersetzenden 
Kriften vollstindiger anheim als die ersteren, 
insofern ein grésserer Procentsatz derselben in Harnstoff (und 
Ammoniak) umgewandelt wird, als es bei den ersteren der 
Fall ist. 


























Zur Frage iiber das quantitative Verhalten der 
Schwefelsdure und der Aetherschwefelsduren im Harn bei Diarrhéen. 
Fin Beitrag zur Kenntniss der Darmfiulniss. 

Von 


Dr. S. T. Bartoschewitsch. 


(Der Redaction zugegangen am 20, Mai 1892.) 


Die Frage tber die Darmfaulniss bei Stérungen im 
Verdauungskanal ist mehrmals Gegenstand wissenschaftlicher 
Forschungen gewesen. Eine in der letzten Zeit erschienene 
Arbeit von Rovighi (Zeitschr. f. Phys., Bd. XVI) zeigt, dass 
Terpentinél, Campher, Menthol und Eukalyptolél die Quantitit 
der Faulnissproducte vermindert, dass eine 4hnliche Wirkung 
durch die Milch- und Kephyrdiat erzielt wird. Gleichzeitig 
mit dieser Arbeit von Rovighi ist meine Untersuchung er- 
schienen, welche zum Ziel hatte, das quantitative Verhalten 
der Ausscheidung der Schwefelsiiure und der Aetherschwefel- 
siuren bei pathologischen catarrhalischen Diarrhéen und bei 
den kiinstlich durch Darreichung von Abftihrmitteln bewirkten 
zu studiren. 

Kine nahe Beziehung zu den Faulnissvorgiaingen im Darm- 
kanal bei krankhaften Zustiinden desselben hat die Arbeit von 
srieger’), welcher in einigen Fallen von acutem Magen- 
Darmeatarrh bei strenger Diit die Quantitat der freien Schwefel- 
siure = 1,45, die der gebundenen = 0,32 gefunden hat. — 


') Einige Beziehungen der Faulnissproducte zu Krankheiten. Zeit- 
schrift f. d. klin. Med,, 1881, Bd. III, S. 465. 
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Steiff‘) aus der Klinik von Prof. Gerhardt unternahm die 
Untersuchung der antiseptischen Wirkung einiger Arzneistoffe, 
Ausser den klinischen Daten diente ihm als Kritertum der 
Faulnissprocesse im Darmkanal — die Quantitat der Aether- 
schwefelsiuren im Harne. Er hat im Ganzen 7 Fille unter- 
sucht; 4 mit Calomel und 3 mit Campher. Das Calomel zu 
0,3, dreimal tiglich gegeben, jiussert bei verstiirkter Fiulniss 
im Darm keine antiseptische Wirkung; der Campher (zu 0,3 
dreimal taiglich) vermindert die Faulnissprocesse nur unbe- 
deutend; dabei aussert sich dessen Wirkung erst nach Verlaut 
von 1—3 Tagen nach den ersten Gaben; die Anwendung des 
Calomel zur Verminderung der Gihrungsprocesse im Darm 
hilt Verfasser fiir unzweckmiissig. 

In derselben Richtung hat auch Morax’) Untersuchungen 
angestellt; Versuche an Hunden mit Jodoform und basischem 
salpetersauren Bismuth haben erwiesen, dass das erstgenannte 
Mittel antiseptisch wirke; die Versuche mit dem Calome! 
(1,0—2,0 pro die) haben gezeigt, dass dieses die Darmfaulniss 
vermindert; bei der Calomeldarreichung (2,0) wurde die Aus- 
scheidung der Aetherschwefelséiuren in praignanter Weise ver- 
mindert. Von zweien untersuchten Menschen hatte das Calomel 
(0,75) bei dem Einen die Quantitat der gebundenen Schwefel- 
siure herabgesetzt, bei dem Zweiten unveriindert gelassen; 
bei Darreichung von Ricinus6l erhielt Verfasser eine Steigerung 
der Quantitiéit der Aetherschwefelsiuren und das Verhiiltniss 
war von 16 zu 7 gesunken. Hierzu muss ich bemerken, dass 
der Harn in 2—3sttindlichen Portionen untersucht wurde, 
dass das Tagesquantum des Harns nicht angegeben und dass 
liber die Art der Nahrung der Versuchspersonen keine An- 
gaben vorhanden sind. 

A. Poehl’) hat 1886 einige Versuche an einem 25 Jahre 
alten Menschen, welcher einige Tage hindurch sich mit stisser 

') Ueber die Beeinflussung der Darmfiulniss durch die Arzneimittel. 
Zeitschr, f. klin. Med., 1889, Bd. VI, S. 311. 

*) Bestimmung der Darmfiaulniss durch die Aetherschwefelsiaure im 
Harn. Zeitschr. f. phys. Chemie, 1886, Bd. X, S. 318. 

°) Bestimmung der Darmfaulniss durch Untersuchung des Harns. 
Petersb. Medizin. Wochenschr., 1887, No. 50. 
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und saurer Milch ernahrt hatte, ausgeftihrt und — = 28—35,8 


» 
cefunden; bei einem absoluten Vegetarianer ist die Aether- 
schwefelsaéure in minimer Quantiliait gefunden worden. In einem 
Falle starker choleraartiger Diarrhé6e, welche mit Schwefel- 
kohlenstoff-Wasser behandelt wurde (180,0 wihrend 4 Stunden), 
war in der ersten nach Sistiren der Diarrhée erhaltenen Harn- 
portion — = 36,2? wihrend die Quantitét des Indican eine 


bedeutende war; bei mehrfachen Untersuchungen  erwies 


a, 


sich — ziemlich hoch, namlich tiber 15, trotz der vermehrten 
S 


Indicanmenge; nur ein einziges Mal war es gelungen, die oben 
angeftihrte Ziffer von 36 zu beobachten. Die Bedeutung dieser 
sonst interessanten Beobachtungen wird dadurch herabgesetzt, 
dass keine Controllversuche ausgefitihrt wurden und dass der 
kKranke Schwefelkohlenstoff-Wasser erhalten hatte — eine Sub- 
stanz, welche ftir Fiulniss- und Gihrungsprocesse bei Weitem 
nicht gleichgiltig ist. 

Die grosse Bedeutung, welche ohne Zweifel der Galle 
bei der Desinfection des Darmkanals zukommt, hat mehrere 
lorscher veranlasst, auch die Rolle dieses Secretes bei der 
Ausscheidung der gebundenen Schwefelsiure durch den Harn 
zu studiren. E. Bernatzky*) hat sich in der Klinik von 
Prof. L. Popoff in Warschau mit dieser Frage an vier Icterus- 
Kranken beschiiftigt. 

Bei der Behandlung erhielten die Icterus-Kranken Karls- 
bader Salz und Auswaschungen des Rectum mit kaltem Wasser, 
Milchdiait und von Zeit zu Zeit Fleisch; im Stadium der farb- 
losen Faces und hochgradiger Fiirbung des Harns wurden 
mehr Aetherschwefelsiuren gefunden, als im zweiten Stadium, 
wenn die Galle freien Zutritt in den Darmkanal hatte (im 
I. Stadium erhielten die Kranken Karlsbader Salz); in einem 
Falle erhielt Patient Rhabarber — das Verhaltniss im icterischen 


1) Ob izmienenjach kolicestwa sierno} kisloty preformirowanmej i 
soczetannoj w mocie, pri seltuche (russisch), Klinic. sbornik Prof. L. Popowo. 
II, 1890. 






































Stadium 1:4.6, im icterusfreien = 1: 11,6; im dritten Falle 
wurde abwechselnd Karlsbader Salz und Calomel, Letzteres 
sogar mit Ol. Ricini, endlich Rhabarber mit Jalappa gegeben, 
ausserdem wurde am 7. Tage statt der Milch-, Fleischdiit ver- 
ordnet — dies Alles hat nur sehr unbedeutende Schwankungen 
bewirkt (1 :5,0—1:8,7) und erst nachdem die Ausscheidung 
der Galle durch den Harn aufgehért hatte, wird das Verhiiltniss 
von 1: 11,4 (im Mittel) erhalten. In allen 4 Fallen ist bei 
Fehlen der Galle im Darme und zwar «nur in Folge dieses 
Fehlens» die Quantitéit der Aetherschwefelsiiuren ir Harne 
immer grosser, als bei freiem Zutritt der Galle in den Darm 
— die Galle fussert also ohne Zweifel eine antiseptische 
Wirkung auf die Darmingesta; indessen ist beim Icterus neben 
der Steigerung der allgemeinen Quantitiéit der Aetherschwefel- 
siuren der Gehalt an Indoxyl und Scatoxyl und Oxysiiuren 
minim (Brieger). Im 1. und 2. Falle wurde Diarrhée be- 
obachtet (spontan oder in Folge der Abfthrmittel?) — beide 
Male war die Quantitaét der Aetherschwefelsiuren gestiegen ; 
ich weise auf diese Thatsache hin, obwohl ich ihr keine 
besondere Bedeutung beimessen kann (da die Diarrhée jedes- 
mal nur einen Tag lang dauerte). 


Der Verfasser hat in seinen Versuchen eine antiseptische 
Wirkung des Calomel nicht gesehen: der eine seiner Kranken 
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- ee ees “an te 
erhielt 3mal taglich zu 2 Gran -— das Verhiltniss — = 5,6—),5, 
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statt 8,3; sodann wihrend 3 Tagen zu 10 Gran taglich (gerade 
seit diesem Tage Fleischdiit) und das Verhiltniss bleibt 
unverindert; ein anderer Patient erhielt einmal 10 Gran 
Calomel und Ol. Ricini; Verfasser ist geneigt anzunehmen, 
dass das Calomel im alkalisch reagirenden Darminhalte, selbst 
beim Fehlen von Galle, leicht oxydirende Substanzen finde, 
welche die Zersetzung des Quecksilberoxyduls bedingen (Za- 
wadsky), wobei Albuminate gebildet wirden, welche anti- 
septisch entweder gar nicht oder nur schwach wirken. Seine 
Schlussfolgerungen resumirt Verfasser folgender Weise: beim 
Icterus ist die Quantitit der Aetherschwefelsiuren und_ ihr 
Verhaltniss zur praformirten gesteigert; die gesammte Quantitit 
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der Schwefelsiure ist beim Icterus vermindert; das Calomel 
jussert beim Icterus keine antiseptische Wirkung. 

Wir sehen also, dass die Zahl fest begriindeter Daten 
liber die Ausscheidung der Aetherschwefelsiuren durchaus 
nicht gross ist: zweifellos ist nur, dass deren Quantitit bei 
Erkrankungen, welche Stauung des Darminhaltes bewirken, 
steigt, ebenso bei dem Vorhandensein irgend welcher Faulniss- 
herde, der Einfluss von Fieberprocessen stellt dagegen eine 
streitige, und gar die Wirkung von Abftihr- und cesinficirenden 
Mitteln eine ganz offene Frage vor, sowohl wegen der geringen 
Zahl der sich damit beschaftigenden Arbeiten, als auch wegen 
der unbedeutenden Anzahl der ausgeftihrten Beobachtungen 
und Versuche. Daher hat die Frage «tiber die Quantitaét der 
Aetherschwefelsiuren bei Diarrhéen», welche den Gegenstand 
vorliegender Arbeit bildet, eine wesentliche Bedeutung: erstlich 
in theoretischer Beziehung, denn wenn sich die Quantitaét der 
Aetherschwefelsiuren bei Diarrhé6en vermindert erweist, wird 
dies eine wichtige Bestaitigung der Theorie tiber die aus- 
schliessliche Entstehung genannter Siuren im Darm liefern; 
zweitens in praktischer Beziehung, denn einige Wirkungsseiten 
der Abftihrmittel — sowohl derjenigen, welche den Darm des- 
inficiren, als auch derjenigen, welche eine solche Wirkung nicht 
fiussern, kénnen vorliufig (bis zu einer weiteren Vervoll- 
kommnung der bacteriologischen Untersuchung der Fiical- 
imassen) nur auf diesem Wege studirt werden. Ich habe nun 
versucht, eine méglichst genaue Beantwortung fulgender Punkte 
zu erzielen: 

1. Erleidet die absolute und relative Quantitat der freien 
Schwefelsiure und der Aetherschwefelsiuren bei Diarrhéden 
eine Veranderung ; 

2. Wie wirken in dieser Hinsicht die Abfiihrmittel; 

3. Besteht zwischen den Abfiihrmitteln, welche den Darm 
desinficiren, und denen, welchen eine solche Wirkung nicht 
zukommt, ein Unterschied; 

b a-+t-b 


4. Hat die Bestimmung des Verhiltnisses — oder 
a ) 





eine diagnostische Bedeutung. 
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Bevor wir zur Beantwortung dieser Fragen tibergehen, 
wollen wir zuerst die angewandten Untersuchungsmethoden 
und die Versuchsanordnung besprechen. 

Die Schwefelsiure im Harne wurde nach der Methode 
von Salkowski') bestimmt, mit dem Unterschiede aber, 
dass ich bei Bestinmung der Gesammtmenge der Schwefelsiiure 
aus dem gut vermischten Tagesquantum 100 cbem. durch schwe- 
disches Papier filtrirten Harn entnahm, in einem chemischen 
Glase Salzsiure von spec. Gew. 1,124 in einer Quantitat von 
8 chem. hinzuftigte (nicht zehn, wie Salkowski empfiehlt, 
weil ich den Ueberfluss von Salzsiure beftirchtete, welche 
beim Kochen nach Fresenius eine gewisse Quantitét BaSO, 
lésen kann, Controllversuche aber mir gezeigt hatten, dass 
diese Quantitat fiir die Zersetzung der gepaarten Siiuren aus- 
reiche), diese Mischung erhitzte ich im selben, mit einer 
Glassplatte bedeckten Glase auf einem Drahtnetz bis zum 
Kochen und liess sie wihrend 10 Minuten kochen; sodann 
fligte ich ungefahr 20 cbem. (im Ueberfluss) einer in der kite 
vesiittigten L6sung von Chlorbaryum hinzu und erhitzte dann 
das Gemisch in einem kochenden Wasserbade bis zur voll- 
stiindigen Fiillung (waihrend 45—50 Minuten). Die Niederschlige 
wurden wiihrend 24 Stunden im Laboratorinm stehen gelassen 
und am foleenden Tage durch Schleicher’sche Filter (9 em. 
— Gewicht der Asche 0,00012) filtrirt, wobei ich den Nieder- 
schlag von den Wandungen des Glasses mit einem Glas- 
stiibchen sammelte, an dessen unteres Ende ein Sttickchen 
Gummischlauch gezogen war. Der auf dem Filter gesammelte 
braun oder roth gefirbte Niederschlag wurde mit heissem 
Wasser durchgewaschen, bis im Sptilwasser bei Zuftigung 
von Schwefelsiure kein Niederschlag mehr erfolgte; danach 
wurde der Niederschlag mit heissem 70° Alkohol ausgewaschen 
(vewOhnlich gentigte eine einmalige Fullung des Trichters, 
nur bei grossem Gehalt von Pigmenten eine zweimalige) und 
endlich das Filter 2mal nach einander bis zu den Randern 
mit Aether gefiillt, welcher den Niederschlag sehr rasch durch- 

') Ueber die quantitative Bestimmung der Schwefelsiure im Harn. 
Arch, f. patholog. Anatomie, 1880, Bd, LXXIX, 8S. 551-—554, 
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drang, Wenn in ihm am Boden des Trichters mehr Alkohol 
zurtickblieb. Sodann wurde das in einer Trockenkammer ge- 
trocknete Filter in einen abgewogenen Platinatiegel gebracht, 
bei halbgeéffnetem Tiegeldeckel bis zur vollstiindigen Ver- 
kohlung des Zellgewebes erhitzt, dann der Deckel geschlossen 
und wihrend 15—20 Minuten gegliiht, bis im Tiege] ein weisser 
Riickstand erhalten wurde. Der Tiegel wurde in einen Exsiceator 
mit Chlorealcium gestellt, nach der Abktihlung gewogen, noch- 
mals gegltiht und wieder gewogen und endlich aus dem er- 
haltenen Gewicht das Gewicht des Tiegels substrahirt, um das 
reine Gewicht des schwefelsauren Baryums zu erhalten; das 
erhaltene Salz wurde auf die Anwesenheit schwefeliger Ver- 
bindungen gepriift, welche in Folge Reduction des schwefel- 
sauren Baryums in Gegenwart von Kohlenstoff der Filter 
eebildet werden konnten; wenn die Probe ein prositives 
Resultat ergab — im Ganzen 11 Analysen --, so wurde die 
Untersuchung wiederholt. So erhielt ich das Gewicht des 
schwefelsauren Baryums, welches die gesammte Schwetelsiure 
des untersuchten Harnes enthielt. 


Um die gebundene Schwefelsiiure zu bestimmen, nalim 
ich 100 ebem. filtrirten Harn und vermischte ihn mit dem 
vleichen Volum der Barytlésung in einem trockenen Glase 
(2 Volume in der Kilte gesittigter Aetzbarytlésung und 1 Volum 
der gleichen L6sung von Clorbaryum), es wurde ein volumi- 
ndser Niederschlag erhalten, welcher ziemlich rasch sich ab- 
setzte und unter Anderem die gesammte praformirte Schwefel- 
siure enthielt. Durch ein trockenes Filter wurden in ein 
trockenes Glas 100 cbem. abfiltrirt, mit 8 cbem. Salzsiiure 
(spec. Gew. 1,124) angesduert, bis zum Kochen auf einem 
Drahtnetze erhitzt und dann wihrend 10 Minuten bis zur 
Ausscheidung des schwefelsauren Baryts gekocht; selbstver- 
standlich braucht man hier kein Chlorbaryum mehr hinzu- 
zufigen, welches in der Mischung schon im Ueberfluss vor- 
handen ist — die tibrigen Vorgiinge sind dieselben wie bei 
der ersten Bestimmung. Im Resultat erhielt ich so das Ge- 
wicht des BaSO,, welches die gebundene Schwefelsiure des 
Harnes enthielt. Das Gewicht bestimmte ich durch eine Ziffer 
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mit 3 Decimalstellen, wobei ich das Gewicht der Filter un- 
berticksichtigt less, da es eine so geringe Grosse vorstellte, 
dass sie die Genauigkeit der Resultate nicht beeintrachtigen 
konnte; die Berechnung wurde auf's Anhydrid der Schwefel- 
siure gemacht, d.h. das erhaltene BaSO,-Gewicht wurde 


2 .... re aa 
mit —.>5 = 0,343 multiplicirt. Die so erhaltene Ziffer des Procent- 
~ oe 


cehaltes von SO, wurde mit einem Bruche multiplicirt, dessen 
Zihler das Tagesharnquantum, dessen Nenner 100 war 
auf diese Weise erhielt ich das Tagesquantum des gesammten 
Schwefelsiureanhydrides und des mit aromatischen Substanzen 
verbundenen; indem ich die erste Ziffer durch die zweite 
a+b 

dividirte ( b a erhielt ich das Verhaltniss des gebundenen 
Schwefelsiiureanhydrids zur Gesammtmenge desselben. 


Was nun die Versuchsanordnune anbetrifft, so musste 
diese dem Ziele meiner Arbeit entsprechend so gestaltet sein, 
dass bei gesunden Menschen durch irgend welche Abftihrmitte! 
Diarrh6en hervorgerufen wurden und andererseits Kranke mif 
Diarrhéen ohne andere complicirende Leiden gewahlt werden 
mussten. Das Eine sowohl wie das Andere war ziemlich 
schwierig: das Erste, weil gesunde Menschen nicht leicht zu 
bewegen waren, sich der Wirkung von Abfthrmitteln zu unter- 
ziehen, namentlich wihrend einer lingeren Zeit; das Zweite, 
weil im Sommer dieses Jahres rein diarrhdische Kranke in 
den Petersburger irztlichen Anstalten fast gar nicht vorhanden 
waren und ich daher auf ein ganz zufilliges Material be- 
schrankt war. 

Unter den Abfihrmitteln musste der Schwefel ausge- 
schlossen werden, welcher zum Theil als Schwefelsiiure, zum 
Theil als organische Schwefelverbindung ausgeschieden wird 
[Presch’)], sowie alle schwefelsauren Salze, diese Salze ent- 
haltenden Mineralwiisser, da sie alle den Gehalt an Schwefel- 


') Ueber das Verhalten des Schwefels im Organismus und den 
Nachweis der unterschwefel. Saure im Menschenharn. Arch. f. pathol. 
Anat., 1890, 8S. 148—167 
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siiure im Harn beeinflussen kénnten. (Schon Sick‘) hatte zu 
0,8 SO, in Form der Glaubersalzlésung in einer, zwei und 
drei Dosen eingenommen und sind nach der letzten fllssige 
Entleerungen eingetreten. Dabei erwies es sich, dass in der 
ersten Versuchsreihe die Quantitiét der Schwefelsiiure im Harne 
um fast 0,8, bei den weiteren Versuchen aber nur unbedeutend 
cestiegen war.) Drastica mussten ebenfalls vermieden werden, 
da sie den Darm der Versuchspersonen schiidlich beeinflussen 
kénnten (obwohl Radziewsky”’) die Theilung in abftihrende 
und drastische Mittel nicht anerkennt und auf Grund seiner 
Versuche meint, dass alle Abfuhrmittel blos eine mehr weniger 
bedeutende Peristaltik hervorrufen), und auch ihrer Zusammen- 
setzung nach gréssten Theils zu solcher Art Versuchem nicht 
geeignet sind. Daher blieb ich bei zwei allgemein gebriiuch- 
lichen Mitteln stehen: dem Calomel und dem Ricinusél, um 
so mehr, da diese beiden Mittel an Menschen schon geprift 
worden sind (Morax, Bernatzky) und zwar Ersteres mit 
widersprechenden Resultaten (s. 8. 36 u. 37). 

Ueber die Theorie der Calomelwirkung haben wir zwei 
eingehende Arbeiten: die von Wassilieff*) und die von 
Zawadsky*). Der erstgenannte Autor hat gefunden, dass 
das HgCl bei der ktinstlichen Verdauung den eigentlichen 
Verdauungsprocessen nicht hinderlich ist, wahrend andere 
(chemische) Processe, z. B. die Faulniss in dessen Anwesen- 
heit nicht stattfinden kénnen (S. 125). Ueberhaupt muss das 
Calomel angesehen werden: 1. als ein Mittel, welches die 
Entwickelung von Spaltungspilzen in den Verdauungsfltissig- 
keiten verhindert, und 2. die Lebensthitigkeit der schon ent- 
wickelten Bacterien hemmt — ein anti- und_ aseptisches 





1) Versuche tiber die Abhiangigkeit des SO,-Gehaltes des Urins von 
der SO,-Zufuhr. Dissert., 1859. 

*) Zur physiolog. Wirkung der Abfiihrmittel. Arch. f. Anat. u. 
Physiol., 1870. 

*) Ob antisept. diejstwii kalomela. Jeshenedielnaja klinie, gazeta, 
ISS2, No. 12 (russisch). 

*) O wlianii kalomela na gnienije scheltschi. Wratsch 1887, No, 16 
(russisch). 
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Mittel, welches die Entwickelung der organisirten Fermente 
hemmt, ohne die Wirkung der nicht organisirten zu_ be- 
hindern. Hoppe-Seyler hat nachgewiesen, dass die griine 
Firbung der Ficalmassen bei Calomeldarreichung von ‘der 
Anwesenheit unzersetzter Galle abhingt — bei normalen 
Darmprocessen geht das Bilirubin und Biliverdin in Hydro- 
bilirubin tiber, bei Anwendung des Calomel aber sind Féulniss- 
processe im Darm ausgeschlossen und werden daher diese 
Pigmente in Folge der gesteigerten Peristaltik als solche in 
den Faces ausgeftihrt. In den Versuchen an Hunden, welchen 
Calomel gegeben wurde, tiberzeugte sich Wassilieff von 
der Anwesenheit von Leucin und Tyrosin im Darminhalte, 
wiihrend das Indol, welches Brieger in Hundefaces fast 
immer findet, nicht nachgewiesen werden konnte. Rad- 
ziewsky hat beim Calomel dasselbe gefunden. Zawadsky 
dagegen hat gefunden, dass ein Gemisch von Galle mit 
Calomel in vitro (6°/,) nach 3—4—5 Tagen zu faulen beginnt, 
wobei Albuminate nicht gebildet werden; das Calomel, in 
Wasser sehr wenig léslich, geht in alkalischer Fltssigkeit in 
Quecksilberoxydul tiber und wird dann in einer zur Hemmung 
der Faulniss gentigenden Menge gelést; die Versuche mit 
dem Bilirubin in alkalisch reagirenden Flissigkeiten haben 
cezeigt, dass das Calomel in diesem Falle in Quecksilber- 
oxydul tibergeht, welches seinerseits sich in Sauerstoff, Queck- 
silberoxydul und Quecksilber zerlegt, indess das Bilirubin in 
Biliverdin oxydirt wird; in den Versuchen an Hunden wurde 
eine deutliche Griinfiirbung, alkalische Reaction der Faces, eine 
Quecksilberoxydulverbindung und eine unbedeutende Quantitat 
Biliverdin erhalten; die wiisserige alkalische oder neutrale 
Quecksilberoxydullésung, desgleichen die alkalische Calomel- 
oder Quecksilberoxydullésung (in Aetznatrium oder kohlen- 
saurem Natron) sind im Stande, die Alkoholgahrung aul- 
zuheben oder sie wenigstens zu hemmen. Die Farbung der 
Ficalmassen wird bedingt durch Oxydirung des Bilirubin in 
Biliverdin mit Ausscheidung metallischen Quecksilbers (welches 
die abfithrende Wirkung beférdert und die geringe Giftigkeit 
des Calomel bedingt) und durch unzersetztes Gallen-Biliverdin ; 





fs Fe TE Ae er Oe ee 2 ae , oo Z Sr 


os) 


wenn eine Calomeliirbung der Faces nicht eintritt, so weist 
das auf das Vorherrschen von reducirenden Processen und 
ungtinstigen Reactionsbedingungen im Darme und dessen 
Inhalte hin. 

Was das Ricinus6l anbetrifft, so ist es als leichtes und 
angenehmes Abfthrmittel bekannt (Nothnagel und Ross- 
bach — Lehrbuch der Pharmakologie), welches selbst bei 
Darmeatarrhen verordnet werden kann, dessen wirksame 
Bestandtheile aber wir wenig kennen. Wahrscheinlich ist 
es [Hager’)] ein in Aether leicht lésliches Harz (deshalb 
wirken schon 10,0 aus den Samen mittelst Aether extrahirten 
Oeles drastisch), wihrend die Fettsiuren, welche man_ bei 
Verseifung des Ricinuséles erhilt (Ricin-, Margaritinsiéure u. A.) 
eine abftihrende Wirkung nicht aussern. 

Die Versuchspersonen waren junge Leute, welche in 
Hinsicht auf Wohnung, Luft, Schlaf und Arbeit in ungefihr 
cleichen Bedingungen lebten. Da ich das mir zu Gebote 
stehende Material auch noch zur Bestimmung der mittleren 
Quantitit Schwefelsiure und Aetherschwefelsiiure beim nor- 
malen Menschen verwerthen wollte, stellte ich sie unter keine 
besonders strenge Diit, sondern liess sie die ihnen schon 
friiher gewohnte gemischte animalisch-vegetabilische Nahrung 
nehmen, wobei nur der Genuss von frischem Gemtise und 
Obst (um etwaig mégliche zufallige Diarrhéen zu vermeiden) 
beschrankt und alkoholische Getriinke ganzlich ausgeschlossen 
waren (in Betracht der Méglichkeit bedeutender Schwankungen 
in Quantitét und Zusammensetzung des Harnes), wihrend 
ich den Genuss von Thee gar nicht beschriinkte, da es 
Daten gibt, welche direct darauf hinweisen, dass reichliche 
Wasserzufuhr die Menge der Schwefelsiure nicht steigere. 

Der Einfluss der Art der Nahrung auf die Ausscheidung 
der Schwefelsiiure ist von mehreren Forschern studirt worden: 
Heffter*) hat bei Versuchen an Menschen und Thieren 





') Handbuch der pharmaceutischen Praxis, I. 
*) Die Ausscheidung des Schwefels im Harn. Arch. f. d. gesammte 


Physiol., 1885, Bd, XXXVI, S. 476—502. 
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Aenderungen in der Schwefelquantitaét unter Einfluss ver- 
schiedener Diiiten beobachtet. Bernatzky'’) hat ebenfalls 
bei verschiedenen Hospitaldiiten (4 Arten) bedeutende Ver- 
schiedenheiten in der Quantitit der ausgeschiedenen Aether- 
schwefelsiuren constatirt; von diesen Diiten erwies sich die 
Milchdiit als die Faulniss im Darm am geringsten bef6rdernd. 
Hirschler’) tiberzeugte sich durch directe Versuche in vitro, 
dass die Beimischung von Stirke, Dextrin, Zucker die Faulniss 
des mit Pancreassaft vermischten Fleischextractes hemmt, so 
dass sich wohl bei gemischter Fleisch- und Kohlehydrat- 
nahrung die Bedingungen fiir Faulnissprocesse weniger gtinstig 
gestalten, als bei ausschliesslicher Fleisch- oder ausschliess- 
licher Kohlehydratnahrung, obwohl den Versuchen von 
G. Bunge’) nach die Quantitaét der Schwefelsiure bei der 
Fleischdiit = 4,674, bei ausschliesslichem Consum von Brod 
= 1,205 im Tagesharnquantum war, Ziffern, welche auf 
bedeutende Schwankungen der gesammten Schwefelsiure- 
quantitit hinweisen (Bestimmungen der Aectherschwefelsiuren 
hat dieser Autor nicht ausgefiihrt). 

So begannen denn meine Versuchspersonen 2—3 Tage 
vor den Versuchen ein Regime gemischter Nahrung, welche 
aus 2 Glas (‘/, Liter) Thee mit 200 gr. Weissbrod des Morgens 
und Abends und aus einem Mittag von zwei Speisen mit 
300 gr. Roggenbrod bestand. Die Kost der in der Klinik 
betindlichen Kranken bestand aus der «2. Ordin. Portion», 
d. h. aus Habersuppe am Morgen (Hafergries 50,0, Kochsalz 
und Kuhbutter zu 8,6), einem Weissbrod von 100,0, zum 
Mittag Suppe und Fleisch (Fleisch 350,0, Gries 86,0 oder 
Kartoffeln 612,0, Salz 17,2, Gemiise 51,6, Weissbrod 612,90), 
Thee im Mittel 1°/,—2 Kannen (0,6—1,2 Liter) mit ent- 
sprechender Quantitaét Zucker (12,0-—20,0). Daraus ist also 
ersichtlich, dass die Kost der ftinf (I—V) Ambulanten und 


') O normalnom kischetschnom broshenii. Med. Obosrenije, 1891, 


*) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. 10, S. 306. 


‘) Handbuch der physiologischen Chemie, 2. Aufl., S. 315—321. 
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der tibrigen fiinf (VI—X) im Hospital Befindlichen sich wesent- 
lich nicht unterschied, ja sogar identisch war‘), 

_ Bevor ich zu den Ergebnissen meiner Versuche tiber- 
gehe, will ich kurze Daten tiber jede der untersuchten 
Personen und kranken vorausschicken und dabei auf die 
Abweichungen von dem vorgeschriebenen Plane, welche vor- 
kamen, hinweisen. 

I. M. A., 25 Jahre alt, Student, von gutem kérperbau, 
miissiger Ernihrung, Kérpergewicht 62,3 Kilo, Wuchs 174 cm., 
Brustumfang 89 em., Lungencapacitit 3600 chem. Hat friiher 
an chronischer Bronchitis gelitten, fiihlte sich aber wihrend 
den Versuchen vollkommen gut und zeigte keine pathologischen 
Erscheinungen, nur an den zwei letzten Versuchstagen am 
6. und 7, Juli war Husten mit Auswurf und Temperatur- 
steigerung eingetreten. 

II. B. St., Arzt, 32 Jahre alt, von mittlerem K6rperbau, 
kérpergewicht 72,0 Kilo, Wuchs 168 cm., Brustumfang 88 cm., 
Lungencapacitat 2800 chem. War wihrend der Versuche 
vollkommen gesund; zeigt tiberhaupt Neigung zu Obstipation. 

Ill. M., Student, von gutem K6rperbau und guter Er- 
nihrung, 25 Jahre alt, K6rpergewicht 66,5 Kilo, Wuchs 173 cm., 
Brustumfang 87 cm., Lungencapacitit 4100 cbem. Ist voll- 
kommen gesund und weist auch die Anamnese auf keine 
Krankheiten hin. Am dritten Versuchstage wurde bemerkt, 
dass der Harn sehr stark nach Knoblauch rieche; M. er- 
klarte, dass er (als Siidbewohner — Serbe) den Knoblauch 
gern esse und tiaglich zum Mittage 2—3 Zwiebeln verzehre. 

IV. H. W., Lazarethgehilfe, von zartem Kérperbau und 
missiger Ernihrung, 18 Jahre alt, Kérpergewicht 63,25 Kilo, 
Wuchs 172 cm., Brustumfang 88 em., Lungencapacitiit 4200 
ecbem. Ein junger Mann von bliihendem Aussehen; stationiir 


') Ich halte es nicht fiir tiberfltissig, hierbei zu bemerken, dass 


unserer Meinung nach eine specielle — in Bezug auf Quantitiét, Qualitit 
und Zubereitungsweise — Kost die Versuchs-Resultate wesentlich modi- 


liciren kann; ausser der Stérung im Stickstoffgleichgewicht haben hier 
auch noch andere Ursachen eine Bedeutung — die schwere Verdauung 
angewOhnter Nahrung, Widerwillen gegen einférmige u. s. w, 
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im klinischen Hospital lebend, befand er sich mit No. V, 
auch in Hinsicht auf Wohnung, in mit allen Kranken gleichen 
Bedingungen. 

V. Kk. W., von gutem Koérperbau und guter Erniahrung, 
19 Jahre alt, Kérpergewicht 80,0 Kilo, Wuchs 184 em., Brust- 
unfang 90 em., Lungencapacitit 4700 cbem. Gesundheits- 
zustand sehr gut, in der Anamnese keine Kranknheiten. 

VI. M. J., Rekrut, 22 Jahre alt, Wuehs 163 em,, 
Gewicht 50,38 Kilo, Lungencapacitiit 1900 cbem., Brust- 
umfang 83 em. Befand sich im Hospital pro observatione 
und zeigte in der ersten Zeit ausser Erscheinungen von 
Aniimie nichts Abnormes; gerade zu dieser Zeit wurden die 
Versuche ausgeftihrt; einen Monat spiter erkrankte er an 
Magencatarrh, noch spiiter, nach 2 Monaten, an geringgradiger 
catarrhalischer Affection der rechten Lungenspitze; ausserdem 
wurden bei ihm von der Aufnahme in’s Hospital an einige 
Krscheinungen der Neurasthenie und aus der Anamnese 
Gonorrhée constatirt. 

Vil. B.S., 22 Jahre alt, von gutem K6érperbau und 
cuter Ernihrung, Korpergewicht 55,2 Kilo, Wuchs 166 cm., 
Brustumfang 83 cm., Lungencapacitit 3100 cbem. Folgende 
Daten aus dem Krankenbogen seien angeftihrt: 9. $., Gemeiner 
der Grenzwache, ist in das klinische Hospital mit den Er- 
scheinungen einer Affection der Aortenklappen eingetreten ; am 
25. Juni trat Diarrhée ein; der Darm aufgetrieben, Schmerz 
auf Druck und Kollern in beiden fossae iliacae; Temperatur 

> 0 27 Q0 
8" am 97, — ee am 28. — drei fltissige Stthle, 
Temperatur zur Norm herabgesunken, am 29. traten Schmerzen 
im Unterleib auf, drei fliissige Sttihle; die Diarrhée dauerte 
mit unbedeutenden Schwankungen in der Intensitét bis zum 
5. Juli fort, hérte sodann auf, aber der Kranke blieb seines 
Grundleidens wegen im Hospital. Diagnose: Enteritis acuta. 
Die Behandlung (bis zum Eintritt des Kranken unter 
meiner Beobachtung) bestand in Verabreichung des 
Magist. bismuthi zu 0,3, zweimal am Tage, Ricinusdlemulsin 
mit Opiumtinetur (30,0: 1,0: 400,0) und wahrend der ersten 


am 26, — 
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gwel Tage kleiner Dosen (0,8) von Chininum muriaticum; 
withrend der Untersuchung auf Aetherschwefelsiuren erhielt 
der Patient keine Medicamente. 

VIII. S. L., Lehrling aus einem Bade, 16 Jahre alt, 
korpergewicht 40,5 Kilo, Wuchs 151 em., Brustumfang 75 em., 
Lungencapacital 2800 cbem. Kurze Daten tiber den Krank- 
heitsverlauf: Von gutem K6rperbau und guter Ernihrung, 
leidet ungefahr zwei Wochen an Diarrhée. Ist am 11,/VIL. 
erkrankt, wihrend ‘der ersten drei Tage hoérte die Diarrhée 

; seit dem 14./VII. war die Zahl der Entleerungen 
= 2—3 in 24 Stunden; die inneren Organe normal, in beiden 
fossae iliacae Empfindlichkeit gegen Druck, der Darm auf- 
vetrieben; Temperatur normal, von Zeit zu Zeit reichliche 
Transpiration, die Fiacalmassen briunlich gelb mit Stticken 
unverdauter Speisereste, seit dem 17./VII. wurde die Zahl 
der Entleerungen = 2, am 19./VII. aber wurde die Diarrhée 
wieder stirker — 5 Stihle in 24 Stunden, doch war die 
Schmerzempfindlichkeit der fossae iliacae verschwunden; am 
22,/VII. hérte die Diarrhée auf. Diagnose: Enteritis chronica. 
Die Behandlung bestand in Folgendem: Tiglich zweimal 
(wihrend des ganzen Aufenthaltes in der Klinik) zu 0,5 Tannin 
mit Chininum muriaticum und Klysmen aus 7,0 Tannin auf 
300,0 Wasser; ausserdem hat Patient in den ersten Tagen 
nach der Aufnahme dreimal zu 1,0 Naphthalin erhalten. 


aut 


IX. U. M., 24 Jahre alt, von ausgezeichnetem Korper- 
bau und missiger Ernahrung, Kérpergewicht 70,3 Kilo, Wuchs 
171 em., Brustumfang 89 em., Lungencapacitit 3900 cbem. 
Patient, Gemeiner der Grenzwache, ist am 20,/VII. in das 
klinische Hospital aufgenommen mit abnorm hoher Tempera- 
tur (39°), Schmerzempfindlichkeit in der Magengegend und 
dem unteren Theile des Unterleibs; Volumsveriinderungen der 
inneren Organe nicht constatirbar; am dritten Tage nach der 
Aufnahme wurde die Temperatur normal; am 25./VII. drei 
fliissige Sttihle, 26./VIL keine Diarrhée, sondern Obstipation; 
am 27, und 98,/VII. zu je 16,0 Ricinusél und daher 2—3 fltissige 
Stiihle tiglich; vom 30./VIL. bis 31./VII. normale Stihle, vom 
3./VIIL. bis zum 12./VIII. wieder Diarrhée (8—5 Entleerungen 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XVII. 4 








50 


tiiglich), welche erst am 14./VIIL. ganzlich aufhérte, wobei 
die Temperatur bis zum 6,/VIII. gesteigert war (38—-39°) 
und in der linken fossa iliaca Schmerz und Aufgetriebensein 
der Darme empfunden wurde, Diagnose: Enteritis subacuta. 
Therapie: Vom 22,—927,/VII. salicylsaures Natron zu 0,3 zwei- 
mal tiglich; vom 30./VII. bis zum 20./VUI. bis zum Verlassen 
der Klinik Chininum muriaticum und Tannin zu gleichen 
Theilen zu 0,3 zweimal taglich. 

X. W.D., 24 Jahre alt, Kérpergewicht 79,5 Kilo, Wuchs 
167 cm., Brustumfang 87 cm., Lungencapacitiit 3200 cbem. 
Einige Daten aus dem Krankenbogen: Von ziemlich schwachem 
K6rperbau und missiger Ernihrung, Kanonier der St. Peters- 
burger Festungsartillerie, ist am 19./VII. plétzlich mit Frost, 
Temperaturerh6hung, Uebelkeit, Unterleibsschmerzen und 
Diarrhée erkrankt; Schmerzempfindlichkeit in der fossa iliaca; 
am 20./VIL kein Stuhl, am 21,/VII. und 22./VIL je eine Gabe 
ticinusél zu 32,0, in Folge dessen an diesen Tagen zwei 
bis drei flissige Entleerungen erfolgten, am 25./VII. und 26./VII. 
keine Diarrhée. Diagnose: Enteritis acuta. Therapie: Ausser 
den genannten Ricinusélgaben compresse échauffante auf den 
Unterleib und zwei Gaben Chinini muriatici (0,3) in den ersten 
Tagen des Aufenthaltes in der Klinik. 

Bei den Versuchen an Gesunden wurden Perioden ge- 
nommen, welche aus 2 Tagen vorliufiger Diaét, aus zwei 
normalen und zwei Tagen mit ktinstlicher Diarrhée bestanden, 
zuweilen aber ging die Diarrhoeperiode der normalen voraus; 
wenn an ein und derselben Person Versuche mit zwei Abfitihr- 
mitteln ausgefiihrt wurden, liessen wir zwischen der ersten 
und zweiten Versuchsreihe eine ziemlich lange Zeit der Ruhe 
vergehen (4 bis 20 Tage). 

Die Kranken konnten nicht in allen Fallen vom ersten 
Tage der Krankheit an beobachtet werden, doch war _ ich 
wenigstens bemtiht, die Harnanalyse wahrend der ganzen 
Dauer der Diarrhée und wiihrend einigen (8—4) Tagen des 
Normalzustandes nach aufgehérter Krankheit auszuftihren. Der 
Harn wurde von 10 Uhr Morgens bis 10 Uhr Morgens des 
folgenden Tages in mit Glas- oder Thondeckel bedeckte Gefiasse 
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cesammelt, wobei die Versuchspersonen als intelligente Leute 
in Bezug auf die hierbei nothwendige Sorgfalt meinerseits 
keiner Controlle unterworfen waren, waihrend die Hospital- 
kranken unter Beobachtung des Hospitaldienst personals standen. 
Die gesammelte Harnmenge wurde sorgfaltig durchgemischt 
und in einem graduirten Cylinder gemessen, dann wurde das 
spec. Gewicht und die Reaction des Harnes bestimmt, Ersteres, 
um eine etwa bestehende Abhiingigkeit des spec. Gewichtes 
von der gesammten Quantitiéit oder dem Procentgehalte an 
Schwefelsiure zu eruiren — es erwies sich aber, dass eine 
solche Abhiingigkeit nicht existirt (arithmetische Berechnungen, 
die ich hier nicht anfihren will, haben gezeigt, dass diese 
Ziffern in gar keiner Relation mit einander stehen); mit 
Sicherheit ist nur eine Verminderung der Harnquantitaét an 
den Tagen mit Einfihrung des Abfiihrmittels und der Diarrhoe 
zu notiren, welche Verminderung mit Verminderung der Aether- 
schwefelsiiuren zusammenfiel, doch war auch dies in unregel- 
miissiger Form aufgetreten; — das Zweite, um zu bestimmen, 
ob nicht alkoholische Gaihrung des Harnes eingetreten war, 
welche dessen Zusammensetzung in irgend einer Weise beein- 
flussen konnte (Bacterien); die Bildung von Producten der 
sauren Gihrung (Ausfall von Harnsiurekrystallen) ist nur in 
2—8 Fallen beobachtet worden; in Betracht des sehr heissen 
Sommers kann man diesen Umstand als ftir meine Versuche 
sehr gtinstig betrachten, da der Einfluss der Gihrung auf die 
Zusammensetzung des untersuchten Harnes vermieden wurde 
(die Hinzufiigung von Phenol oder anderen desinficirenden 
Substanzen der aromatischen Reihe erschien nicht zulissig, 
da leicht Reactionen eintreten konnten, welche den Gehalt 
an Aetherschwefelsiuren zu beinflussen im Stande waren). 

Die Abfiihrmittel wurden von den Versuchspersonen in 
ineiner Gegenwart um 10 oder 10°/, Uhr Morgens eingenommen 
und theilten mir diese am folgenden Tage mit, wie sie gewirkt 
haben; die Faces der Spjtalkranken wurden in Glasgefiisse 
vesammelt und von mir persénlich controllirt. — Endlich ist 
noch zu notiren, dass die Lufttemperatur in der ersten Juli- 
hilfte vom 2./VIL bis zum 16./VIL. sehr hoch war (24—26° R.), 





a2 

und dass es wihrend dieser Zeit fast gar nicht geregnet hatte: 
bei einigen von mir untersuchten Personen war das Tages- 
quantum des Harnes withrend dieser Zeit vermindert, bei 
héherem spec. Gewicht und gesteigerter Aciditaét; einen sicht- 
baren Einfluss auf die Quantitit der von uns untersuchten 
Siiuren und deren gegenseitiges Verhalten hat dieser Umstand 
aber nicht ausgetbt. 

Gehen wir nun zu den Ergebnissen unserer Unter- 
suchungen an jedem der Versuchspersonen und der Kranken 
liber. 

Zuerst mbchte ich aber noch vorausschicken, dass ich 
den erhaltenen Zahlendaten blos eine relative Bedeutung 
beimesse, sogar in den Grenzen jeder einzelnen Beobachtungs- 
periode. 

I. In Folge bedeutender Differenzen in der Aussentem- 
peratur unterscheidet sich die Harnmenge in den ersten vier 
Tagen der Beobachtung von den vier letzten Tagen bedeutend, 
doch wird eine entsprechende Ausgleichung durch reichlicheren 
Gehalt an Schwefelsiiure nicht beobachtet, so z. B. enthielten 


$20 cbem. Harn a */, 80,, 1200 chem in */, 90, Bei 
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Calomelverabreichung wurde schon in der ersten Periode die 
Harnmenge geringer, am zweiten Tage der Calomeleinfiihrung 
sinkt sowohl die gesammte Quantitit der Schwefelsiiure als 
auch die der gebundenen in bedeutendem Grade (wird mehr 
als um 3 mal geringer) — das Verhiltniss 278 wird grésser, 
die relative Quantitét der Aetherschwefelsiure wird geringer. 
Nach Einfiihrung von Ricinus6l (nach einem Zeitraum von 
4 Tagen) sinkt am zweiten Tage das Tagesquantum von SO, 
und wird bei unbedeutender Vermehrung der Aetherschwefel- 
a+b 
ob 

person Verdauungsstérungen eintreten, mussten wir mit den 
Controllbestimmungen abwarten, noch am dritten Tage aber 
erfolgten zwei fltissige Entleerungen und blieb das friihere 


Verhiilltniss bestehen. 


siure das Verhiltniss kleiner: da bei der Versuchs- 


Be 
& 
EY 
a 
a4 
ee 


a i 
x 
Pe 
at 
Be 








eRe tO 


























II. Einer Idiosynkrasie gegen das O]. Ricini wegen, konnte 
diesem Individuum dieses Mittel nicht gegeben werden, daftir 
wurde in zwei verschiedenen Perioden Calomel gegeben. Bei 
einer Gabe von 0,5 erlitt die Proportion 2 7 : nur eine un- 
hedeutende Verainderung, bei Steigerung der Gabe bis auf 0,7 
wurde sie mehr als verdoppelt; die Tagesquantitit sowohl 
der gesammten Schwefelsiiure als auch der Actherschwefel- 
siiuren zeigte tiberaus regelmissige Schwankungen, indem sie 
bei jeder Calomelgabe geringer wurde; nach der ersten Calomel- 
gabe bestand eine leichte Diarrhée, wahrend dessen das Ver- 
hiiltniss sich auf der friheren Hohe hielt. 

Il]. Hier wurde nach der Calomelgabe ein umgekehrtes 
Verhalten beobachtet, die Quantitét der Aetherschwefelsiuren 
war niimlich gestiegen; diesen Unistand kann man durch den 
oben erwahnten Diitfehler erkliren. Bekanntlich hat der 
Knoblauch (allium sativum) folgende Bestandtheile: Zucker, 
Dextrin, braungelbes fltichtiges Oel (0,28°/,) mit deutlichem 
Knoblauchgeruch, dessen hauptsiichlicher Bestandtheil das 
Allylsulfid (C, H,,S) ist, eine Substanz, welche einen priignanten 
Einfluss auf die Schleimhiute dussert, als Bestandtheil Schwefel 
enthalt und ziemlich starke antiseptische Eigenschaften besitzt; 
da M. sich der zweiten Versuchsreihe ohne seine nationale 
Wiirze nicht unterziehen wollte, so fiihre ich diesen Versuch 
hauptsachlich in Betracht der zufilligen Beobachtung am 
Knoblauch an, welche eine so grosse Rolle spielt unter den 
Nahrungsmitteln der stidlichen V6lker Europa’s. 

IV. Die Tagesschwankungen von SO, sind hier unbe- 
1,313 9,268 
0,182 0,294 
Calomeldarreichung eine unbedeutende Verminderung der Quan- 


deutend — dem entsprechend bewirkte die 


— " ' . a+b 
litt der Aetherschwefelsiuren; die Proportion — wurde 


b 
nur sehr unbedeutend grésser. Das Ricinus6l hatte in einer 
Dosis von 30,0 schwach gewirkt — am folgenden Tage gab 


ich 60,0 — die Wirkung war besser und machte sich sogleich 
durch Verminderung beider Ziffern kund. 
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V. Die Tagesschwankungen der SO, sind hier bedeutend 
1,854 ,, 3,078 


erosser: von bis -.——. Das Calomel hat die SO,-Quan- 
0.108 0,785 lina 


¢ 


titat stark vermindert und die Proportion — 


+ J 
- gesteigert. 


b 
Das Ricinusél gab das Umgekehrte. 

VI. Grosse Unregelmiissigkeit in der Proportion be os, 
i . ss 0,994 
die Tagesschwankungen von SO, dagegen unbedeutend 0.068 
154 | 
0,360 
wurde eine Nachwirkung beobachtet am dritten Tage, ohne 
dass eine neue Calomeldose gegeben wurde (eine solche Nach- 
wirkung wurde auch in Fall II und IIIf beobachtet — leider 
hatte ich in den tibrigen Fallen der Calomelverabreichung die 
Fille nur zwei Tage lang beobachten kénnen, denn am dritten 
Tage wollten die Versuchspersonen die vorgeschriebene Diiit 
nicht mehr einhalten). 


bis ; das Calomel hat sie bedeutend vermindert, dabei 


Vil. Der Fall wurde durch Auftreten von Eiweiss im 
Harn withrend der ersten zwei Tage complicirt — in den 
ersten 3 Tagen bestand Diarrhée; die Quantitiit @ ist in den 
ersten Tagen geringer, als in den drei letzten — normalen, 
die Quantitit b fast unveriindert, als Ergebniss davon erscheint 
eine Verkleinerung des Verhiltnisses in den letzten Tagen. 
Wiihrend der Beobachtung erhielt Patient keine Medicamente, 
vordem aber, bis zum Beginn der Analyse, hatte er Emulsio 
ol. Ricini mit Opiumtinctur eingenommen — daher bin ich 
geneigt zu denken, dass das mit den zwei folgenden Fiillen 
widersprechende Verhalten in diesem Falle durch eines dieser 
Mittel zu erkliiren sei. 


VIII. Hier beobachten wir eine in die Augen springende 
Polyurie, welche davon abhingt, dass der kranke Knabe tag- 
aus tagein betrachtliche Quantitaéten Thee trinkt. In den ersten 
drei Tagen nach der Aufnahme in die Klinik war die Diarrhde, 
welche fast zwei Wochen angehalten hatte, fast vollkommen 
vergangen — das Verhiltniss zu dieser Zeit war wie 1:6, 
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wihrend der darauffolgenden 5 Tage mit Diarrhée driickt 
sich das Verhaltniss durch 1:16 aus u.s. w., zeigt dabei aber 
ziemlich bedeutende Schwankungen. Da der Kranke in den 
ersten Tagen zu 1,0 Naphthalin erhalten und dies den Darm- 
inhalt nicht desinficirt hatte (es scheint mir nicht tiberfltissig, 
hier anzufthren, dass den Beobachtungen Rossbach’s 
nach das Naphthalin, welches in unbedeutenden Quantitiiten 
als Naphthochinon oder Naphthol durch den Harn ausge- 
schieden wird, dem Harne einem specifischen Geruch beigibt 
und ihn vor Féulniss schitzt — dass aber hier weder dies 
noch jenes beobachtet worden ist), so muss man also daraus 
schliessen, dass das Naphthalin die erwartete Wirkung nicht 
veiiussert hat. Man kann hier daher Folgendes annehmen: 
Das temporare Aufhéren der Diarrhoe ohne wesentliche besse- 
rung im Zustande des Darms hatte die Resorption der Fiulniss- 
producte erleichtert und die Folge davon war, dass das Ver- 
hiltniss tiber die Norm stieg; nachdem nun die Diarrhée 
vollstandig vergangen war (am 22./VII.), nihert es sich wieder 
der normalen Grésse. 

IX. Bei diesem Kranken war interessant, dass ihm so- 
fort, nachdem die Diarrhée aufgehort hatte, am 26./VIL. Ricinusél 
gegeben werden musste — es erfolgten reichliche Darment- 
leerungen und eine dem entsprechende Verminderung der 
Proportion, welche nach Normalwerden des Stuhles auf 1:7,9 
sueg; als zum zweiten Mal DiarrhGée auftrat, erwies sich die 
relative Quantitit Aetherschwefelsiiuren vermindert und kehrte 
nach aufgehérter Diarrhée zu den Ziffern 1:7,2—1:9,9 wieder 
zuruck,. 

X. In diesem Falle wurde im Spital keine Diarrhée be- 
obachtet, dieselbe war schon vor der Aufnahme abgelaufen; 
es wurde Ricinusél gegeben, wonach einige fltissige Ent- 
leerungen erfolgten — die Proportion = 7:10,2; nachdem 
die Diarrhée aufgehért, wurde sie kleiner 1: 21,3. Der Grund 
fur dieses umgekehrte Verhalten muss in der vor der Aul- 
hahme bestandenen Gastritis gesucht werden, welche der Kranke 
sich durch tibermissigen Genuss vegetabilischer Nahrung zu- 
vezogen hatte. 
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Stellen wir nun die erhaltenen Ziffern nach den Diarrhée- 
Perioden und den diarrhédefreien zusammen, indem wir die 
Mittelzahlen ftir jede Periode nehmen, so ergibt sich ftir die 
Versuchspersonen (Gesunde) folgendes Resultat: Von 7 Fallen 
von Diarrhée, welche bei gesunden Menschen durch Einfiihrung 
von Calomel bewirkt war, erhielten wir in sechs Fallen eine 
mehr oder weniger bedeutende Herabsetzung der absoluten 
Quantitit der gesammten Schwefelsiure und der Aether- 
schwefelsiuren. Bei durch Ricinus6él bewirkter Diarrhée da- 
gegen wurde umgekehrt die Quantitit der Aetherschwefelsiuren 
gesteigert. Im Mittel erhalten wir: 

a+ hb 2,305 


in normalem Zustande — = = 8,5; 
b 0,282 
a+ hb 1,785 
nach dem Calomel . . — —— = —- we 959s 
b 0,194 
‘ye a+ hb 9 039 a 
nach Rieinusél . . .—- - = a= 70. 
Hemusbl b 0,288 


(Die Berechnung ist auf H,SO, gemacht.) 

So ist denn der Unterschied zwischen den beiden Abfiihr- 
mitteln — dem Calomel und dem Ricinusé6l — in Bezug auf 
ihre Wirkung auf die Darmfaulniss evident und die desinficirende 
Wirkung des Ersteren erwiesen, was mit den oben angeftihrten 
Untersuchungen von Wassilieff und Zawadsky in Ein- 
klang steht (der mechanischen Theorie Radziewsky’s tber 
die Wirkungsweise der Abftihrmittel aber widerspricht). Daher 
muss die Thatsache, dass die Quantitaét der Aetherschwefel- 
siiuren bei der Verordnung von Ricinusdl steigt, der Verseifung 
der Fettsiuren im Darme und der erleichterten Resorption 
des Inhaltes durch die Darmwandung zugeschrieben werden. 

Aus den Beobachtungen an Kranken erhalten wir, wenn 
wir No. X (s. S. 50) ausschliessen, folgende Mittelwerthe : 

a+b 2,716 


fiir die normale Periode . - I == {a 


b 0.363 
' ’ a+b 9.441 , 
fiir die Diarrhée-Periode . ar? = 0,290 as $1.4. 


(Auf H,SO, berechnet.) 

Auch hier beobachtet man in jedem einzelnen Falle Ver- 
minderung der gesammten Schwefelsiiure und der Aether- 
schwefelsiuren, obwohl die Schwankungen bedeutend sind. 
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Die Antworten auf die S. 39 gestellten Fragen lassen sich 
5 D 

in folgender Weise formuliren : 


1. Die absolute und relative Quantitéit der gesammten 
Schwefelsiure und der Aetherschwefelsiiuren wird bei Diar- 
rhden gegen die Norm geringer, zugleich werden die Pro- 
+ bh mi 22 
\ oder yp srosser. 

2. Bei den durch Abftihrmittel bewirkten Diarrhéen ist 
Letzteres nur ftir die Calomeldiarrhée giltig, denn das Ricinusél 
crgab eine Quantititssteigerung der Aetherschwefelsiuren und 


portionen 


; ' ; a+b 
Verkleinerung der Proportion in 
) 
3. Auf Grund dieser Thatsache kann man zwei Arten 
von Abfiihrmitteln unterscheiden — solche, die den Darm- 


inhalt desinficiren, und solche, die diese Wirkung nicht dussern. 
4, Eine diagnostische Bedeutung in dieses Wortes strenger 

; a+b a 

Bedeutung kénnen die Proportionen = oder , 
Controllversuche nicht haben, doch kann die Bestimmung der 
Aetherschwefelsiuren als Controllanalyse (z. B. bei Simulation 
von Krankheiten) einen nicht unbedeutenden Dienst leisten. 


ohne genaue 










Datum. 


Urinmenge 


pro 


24 Stunden. 


Specifisches 


Gewicht. 


3a SO, 
fiir 


100 ecbem. 


Schwefelsaure. 


SO; 
far 
100 ecbem. 








24 Stundey 









































OL VIL. 


VOUT. 
91.) VII. 
92, / VIII. 
23.) VIL. 
24./ VII. 


2./ VIII. 
3./ VIL. 
4.) VU. 
D.! VILL. 
D1. VIL. 
92, !VIIT. 
93./V III. 
94./VII1. 


1200 
1100 
980 
820 
600 
720 
600 
R50 


1400 
1100 
700 
650 
650 
2200 
2100 
1460 


1900 
2100 
1950 
2270 


2000 


1600 


1400 
1700 
1000 
1300 
1050 

900 
1500 

QSO 


1700 
1500 


1600 


1.025 
1,026 
L011 
1,012 
1.012 
1,011 


1,011 
1,010 
1,010 
1,912 
1,010 


1.009 


1,020 
1,015 
1,020 
1,016 
1,022 
1,022 
L015 


1,020 


1.012 
1,023 
1,019 
1,016 
1,010 
1.020 
1,019 
1.018 


0,632 
0.520 
0,783 
0,426 
0,755 
0.509 
0.808 
0,466 


0,414 
0,402 
0,697 
0,693 
0,828 
0,226 
0,233 


ae 


0,272 
0,192 
0,269 
0,264 
O,174 


0,148 





0.474 
0,301 
0.505 
0,432 
0,544 


0,269 
0,666 
0,490 
0.301 
0,301 
0,436 
0,415 
0,354 


0,216 
0,178 
0,268 
0,145 
0,248 
0,175 
(261 


0,139 
0,188 
0,239 
0,238 
0,284 
0,077 
0,080 
0,090 
0,087 


0.093 
0,066 
0,092 
0.090 
0,060 


0.051 


0,162 
0,113 
0,173 
0,148 
0,186 
0,162 


0,092 
0,298 
0,166 
0,103 
0,103 
0,149 
0,142 
0,121 


0,160 


2.592 
1.958 
2616 
OSS9 
1488 
1.259 
1.566 
1.360 


1.46 
1) 
1.673 
1.547 
1S46 
1.64 
1.680 
1314 


1392 


1.767 
1.386 
1.793 
» O43 
1.20) 


O.S16 


2 268 
1.921 
1.730 
1.924 
1.953 
1,458 
1.530 
1,315 


2171 
3.008 
1.992 
1.854 
1.473 
2 ide 
2 414 
1.815 








(4 
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.etherschwefelsaure. 


bem. 





SOs, 


fur 


100 cbem. 





0,124 
0.160 
(164 
0.048 
(060 
iW OGS 
068 


(040 


0, -) 
1,052 
044 
(046 
a2 
024 
(1.030 
HOLS 
TRE) be 


0.038 
W036 
O30 
0.030 
1,022 


1.020 


(048 
O56 
W056 
W042 
(1,041 
HO76 
(1,059 


WODG 


O24 
1,046 
NOS4 
WO 
O48 
0,042 
W072 


tht) fh 


0,042 
0,054 
0,056 
0,016 
0,018 
0,016 
0.023 
0,013 


0,011 
0,011 
0,015 
0,016 
0,018 
0,008 
0,010 
0,006 


0,004 


0,013 
0,012 
0,010 
0,010 
0,007 


0,006 


0,016 
0,012 
0,019 
0,014 
0,014 
0,026 
0,018 


0,019 | 


0,008 
0,016 
0.011 
0,006 
0,016 
0,014 
0,025 
0.019 





Anmerkungen. 


Calomel 0,5; 4 
Calomel 0.5; § 


Ricinusél 15.0; 3 
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Calomel 0,5; + 
Calomel 0,5; ° 
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Die Calomelwirkung dauert. 
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Vier erste Tage des Versuches werden 
4—5 Stiick Zwiebe In yegessen. 
Calomel 0,7; 


lV. Tafel. 


Calomel 0,7; 5 
Calomel 0,7; 2 
Calomelwirkung dauert. 


Ricinusol 60.0. . ; Stile 


Ricinus6! 60,0; ° 





Urinmenge 


Specifisches 


Schwefelsaure, 











Datum. — . Gewicht. BaSO, SO; SO 
24 Stunden. far far aie 
100 cbeim. 100 cbem. 24 Stund 
30. VI. 1200 1.020 0,359 0,123 1476 
1. Vil 1500 1,010 0,297 0,092 L3T0 
2.| VIL. S00 1,029 0,452 0.155 1.240) 
SVX. S00 1023 0,412 0,141 112s 
4 /VOl 650 1,021 0,450 0,153 0.904 
»./ VII G70 1,024 0,672 0,230 1541 
6. Vil 760 1,022 0.561 0,192 1469 
2 VIL. 1100 1.020 0.515 0,177 1.947 
>. VIL. L150 1,020 0.556 0,191 21M; 
1. VII 1050 1,022 0,738 0,253 ? 656 
5./ VIL. 700 1,022 0.677 0,232 1.624 
6. VIL, 1300 1,020 0,685 0,235 3.055 
7./VIl 1200 1.020 0.691 0),237 2 SH 
11./ VII 950 1,018 0,569 0,194 1.S43 
12,/VIl 2000 1,010 0.336 0,115 2 00) 
13. Vil 1750 1,015 0,445 0,153 2 607 
14. VIL 2100 1,012 0,467 0,160 3.360 | 
15. VU 1450 1,011 0,325 0,111 1.609 | 
16./VIL. 2100 1,010 0.292 0,100 2100 
17./ VII. 2000 1,012 0,298 0,102 PO | 
18. VII, 1300 1.012 0,396 0,136 16s | 
22. VII 2100 1,010 0,344 | 0,118 2408 | 
93./ VII. 2100 1,011 0.326 | 0,112 2 S02 
94./VIT. 2960 1,016 0.557 | 0,191 $202 | 
95./ VII. 2300 1,016 0,544 0,187 4501 
be. ce eee: ae) a Ags 
25,/ VII 640 1,024 0,767 0,263 LS | 
26,/ VU 940 1,024 0,289 0,099 OOH | 
27./VI 1300 1,019 0,400 0,137 1781 | 
98./ VII Y150 1,014 0,260 0.089 1.914 | 
29, VII 2000 1,012 0,264 0,091 1.820) | 
30. VIL. 2200 1.012 0,235 0.081 1.782 
31./ VIL. 2000 1012 0,232 0,079 15s) 
4. VILL. 850 1,025 0,762 0,261 2 918 
5./VUL. 600 1,020 0480 | 0,165 (0,55) 
6. VIII. 1200 1,014 0,379 0,130 1.560 
19. VII 2400 1,007 0,209 0,072 1G2s | 
20.) VIII 3060 1,009 0,236 | 0.081 » 430) | 
91./VIl 1800 1,012 0,508 0,106 1.408 
29,'VII 1750 1.014 0,387 0,133 2324 
23./ VII 1300 1,017 0,392 0,134 1,742 
24./ VII 2300 1,008 0,348 0,119 2 73% 
25./ VII 1940 1,011 0,639 0,219 $45) 



















































therschwefelsaure. 


Proportion 









a : SO, sO, a+b Anmerkungen. 

fiir pro b 

| m. 100 cbem, 24 Stunden. 
— VI. Tafel. 
BBR ose 0,030 0,360 tl: 4,1 Urin ist tribe. 
ae ie 0,010 0,150 hs Of 
Re 60 0,020 0,160 oe * Calomel 0,5; 3 Stiihle. 
Hi) int 0.015 0.120 1: 4 Calomel 0,5; 2 Stiihle. 
SOE 2x 0,010 0,065 i: Bg Calomelwirkung dauert. 
YO is 0,023 0,154 1: 10 
: 0052 | 0,018 0,137 1: 10,7 

| Vil. Tafel. 
. Ti 0,022 0,242 > 2 Spuren von Eiweiss im Urin. 
HK cs 0,023 0,264 1: 83 
mm | OS4 0,029 0.304 Lt: &7 Diarrhoea hoért auf. 
o | ‘ne 0,026 0.182 1: 89 
+B ss 0,020 0.238 1: 12.8 
it Bt 0,018 0,216 1: 15,1 

& | Vill. Tafel. 
‘. HOG 0.033 0.313 1 . 5.8 
> R056 0,019 | OBSO 1: 6 7 Glas Thee getrunken. 
Bo | 0,024 0,420 1: 63 
6B 0.030 0,010 0,210 1: 16 
w) 0,060 | 0,014 0,203 1: 7,4 
a | ier 0.007 0.147 1: 143 8 Glas Thee getrunken. 
Bois 0,006 0,120 1:17 
1) 0.030 0,010 0,130 1: 12,8 | Diarrhoea verstarkt sich. 
OS ie 090 0,017 0,357 1: 69 Diarrboea hort auf, 
Bot 0,022 0,462 oe: oo 
| 0.078 0,027 0.610 1: 68 | 16 Glas Thee getrunken. 
5 | 0.027 | 0621 1: 69 

| | IX. Tafel. 
. Bure ooss | og | 1: 68 
be | (076 0,025 | 0,235 1: 4 Urin stark pigmentirt. 
1 Bs 0,016 0,208 1: 85 ticinusdl 16,0; 9 Stiihle. 
I | Boy 0.012 | O25S i: 73 Ricinus6l 16,0; 5Stiihle. 7 Glas Thee. 
Hos 0006 | «01201: 15,4 | «6 Glas Thee; 3 Stihle. 
ved | W028 0,010 | 0220 1: 81 
- i266  -0,010 | 0,200 1: 7,9 
~ ver 0.018 | 0,153 1: 14,5 Der zweite Tag der Diarrhoea. 
: U4 0,015 0,090 1:11 
"et 0008 08.0968 1s 16,2 
a | aa 0,010 0,240 i: 7 Normalstuhl. 
30 | ae 0,008 | 0,245 1: 99 12 Glas Thee, 

' X. Tafel. 
- 4 i 0015 | 0270 Pt 3 3 Stiihle. 
oo YdS 0,013 0,227 1: 103 3 Stihle. 
7. BUDS 0,013 0.169 ts 1a 3 Stiihle. 
3° ot 0.012 0.276 1: 98 12 Glas Thee getrunken. 
a , 0,010 0,194 ': Ha Normalstuhl. 
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H. SO, 





l 
DA 


1, Qd. VIL. 








3/493 | 








0,235 |1: 





14,7 





4.296 | 4. 


0410 1: 5,0 
0,289 |1: 13, 


go, | sis | PFO | aso, | H.80, |Smrme| PFO” | 
Datuin. in Aether- | portion in pra- Aether- aici. An merkunge, 
tot er | Ss toto. formirt. S<hwe- : 
— fel- b —_ . ; fel- b 
saure, | saure, 
: , a 
25, 96./VI. | 2,985} 0,558 \1: Pa 2811) 21% 0,686 1: 3,1) } 
27. 28./VI. | 1,702 0,339 [1 53 2193 1,776 0417 1: 42 | Calomel. 
2.3. 6./VIL 1,489) 0,120/1:12 | 1,770) 1,623) 0,147 1:12 *  Ricinusél, 
7./VII 1,360 | 0,110 |1:12,2 1,673) 1,538 0,135 1: 10,4 
Q/VIL. 1,946 | 0,157 /1:12 | 2,393! 2.200 0,193 1:11,4 
9.10.11.12./VIL. 1,646 | 0,112 1: 14,5 2,024) 1886 0,188 1:13,7 ¥ Calomel, 
30, 31.,VIL 1,687 | 0,193 1: 8,9 2,075 | 1,838 0,237 1: 7,7 ' 
1.2./VIU. | 1,853| 0,075 /1:18 | 1,664) 1.572 0,092 1:17 | Calomel. 
22, 23, 24./VIL | 1,648 | 0,281 |1: 7 | 2,027 1,743 0284.1: 61 Diiitstorung 
Ill. (C ‘alomel) 
25, 97,/VI. | 1,621] 0,183 ]1: 9 | 1,994 1,769 | 0,225 1: 7,8 
2. 3.'VIL | 2,094] 0,214 |1; 9,7, 2,574| 2,311| 0263/1; 8,7). a : 
4.5./VIIL | 1,827] 0,186 1: 9,9 2,247) 2,018 0,229 1: 8,8 Calomel. 
21, 22./VIIL. | 1,695] 0,190 |1: 8,8) 2,085) 1,851) 0,234/1: 7,8 \ 
23. 24./VIIL | 1,421) 0228/1: 63° 1,748) 1,468 0.280 1: 5.2) Ricinustl, 
2.3./VIIL. | 2,624] 0,201 1:13 | 3,227) 2,980 0,247 1:12,1) 3 
A. 5./VIU. 1,923) 0120 /1:16 | 2.365) 2218) 0147 12151 Calomel, 
21.22 /VII. | 2,003) 0,233|1: 8.5 2,464) 2,178 0,286 1: 7,6) / 
93. 94. VIIL. | 2.114! 0,855 1: 5.9 2,601) 2,164 0487 1: 4,9) _-Ricinusél, 
30,/VI. 1/VIL. | 1,423] 0,255 |1: 5,6! 1,750) 1,436 | 0314/1: 4,6) {v. 
j } 
9.3.4. VIL. | 1,124) 0,115 1: 9,8 1,382 | 1.241 0,141 1: 8,8 Calomel, 
2.3. 4/VIL | 2.366 | 0270/1: 83° 2,910 | 2578 | 0.3321: 7.6) | Diarrhoea. 
5.6. 7./VEL | 2,761] 0,212|1: 11,6) 3,396 | 3,135) 0,261 |1:12 | > VIL 
11.—13./VIL. | 2,973] 0371/1: 6 | 2,796 | 2,340) sl 5,11} 
14.—18./VIL | 2.155 | 0,162 /1:13,5 2,651 2,452 0,199 1:12,8 {vin Diarrhoea 
99 —95/VI. | 3,233] 0510/1: 6,4) 3,976 | 3,349) 0,627 |1: 5,3 
25, 26.) VIL. 1,324 | 0,239 |: 9,6 1,628) 1,334 0,294 1 4,8) | 
27. 30.VIL 1,828} 0,176 /1:10,5 2.248 | 2.082 0216 1: 94 Diarrhoea. 
31./VIL. 1,580} 0,201 |1: 7,9 1,943) 1,696 0,247 iA: 6.8, > IX. 
1.5.6/VIIL | 1,589) 0,113 /1:13,9 1,954) 1,815 0,139 1:1: | Diarrhoea 
19, 20,/VII. | 2,079} 0,240 1: 8,5) 2,557) 2,262 0,295 1: 7,6), 
23.VIL 1,992) 0383/1: 6,0 2,450) Diarrhoe 








Ueber die Aufnahme des Eisens in den Organismus 
Nachtrag. 


des Sauglings. 


Von 


G. Bunge. 


(Der Redaction zugegangen ain 23, Mai 1892.) 


In zwei frtiheren Mittheilungen') habe ich gezeigt, dass 
der geringe Eisengehalt der Milch zum Wachsthum des Saug- 
lings nicht hinreicht. Der Siugling ist nur dadurch im Stande, 
die eisenhaltigen Gewebe zu entwickeln, dass er bei der Ge- 
burt einen grossen Eisenvorrath mitbekommt, welcher in 
seinen Organen aufgespeichert ist, und von dem er beim 
Wachsthum seines K6rpers zehrt. 

Fiir die Richtigkeit dieser Auffassung wurde die That- 
sache geltend gemacht, dass die jungen Meerschweinchen, 
welche gleich nach der Geburt neben der Milch eisenreiche 
Vegetabilien verzehren, einen weit geringeren Eisenvorrath 
haben als die jungen Kaninchen, Katzen und Hunde, welche 
l’ingere Zeit ausschliesslich von Milch leben. 

Es schien mir jedoch zweifelhaft, ob das wirklich die 
einzige Bedeutung des Eisenvorrathes sei, die geringe Eisen- 
menge der Milch zu ergiinzen. Es wiire denkbar, dass dieser 
Vorrath zugleich noch eine andere Aufgabe erftillt, dass er 
noch irgend eine andere Rolle in einem gewissen Entwicklungs- 
stadium des jungen Thieres spielt. Das Entwicklungsstadium 
der Kaninchen und Meerschweinchen ist bei der Geburt nicht 
das gleiche. Die Kaninchen sind bei der Geburt blind, sehr 
schwach behaart, unbeholfen in ihren Bewegungen und miissen 
noch zwei Wochen im warmen Neste bleiben. Die Meer- 
schweinchen dagegen werden mit offenen Augen und dichtem, 
Wwarmem Pelz geboren, sie laufen schon nach wenigen Stunden 


') Diese Zeitschr., Bd. 13, S, 399, 1889, u. Bd. 16, S. 173, 1892. 
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umher und suchen sich selbst ihre Nahrung. Das Gewicht 
des neugeborenen Kaninchens betriigt nur circa 90 gr., das 
des neugeborenen Meerschweinchens dagegen circa 100 er., 
obgleich das ausgewachsene Meerschweinchen nicht halb so 
schwer ist wie das ausgewachsene Kaninchen, 

Es scheint daher, dass die Meerschweinchen im Uterus 
ein Entwicklungsstadium durchmachen, welches dem Ent- 
wicklungsstadium der neugeborenen Kaninchen entspricht. 
Wire die Annahme richtig, dass der Eisenvorrath noch eine 
andere Bedeutung hat als die geringe Eisenmenge der Milch 
zu erginzen, so kénnten wir erwarten, dass in der embryo- 
nalen Entwicklung der Meerschweinchen ein Stadium anzu- 
treffen sei, wo der Eisenvorrath das Maximum erreicht. Der 
directe Versuch hat jedoch gezeigt, dass dieses nicht der Fall 
ist, dass die Meerschweinchen wie die Kaninchen den héchsten 
Eisenvorrath zur Zeit der Geburt haben. 


Meerschweinchen. 





| Absolute Eisen- 


Kéepenrewient | menge Milligramme 
in 


auf 100 er. 


in | Eisen 
einem Embryo 











} 
oe. | in Korpergewicht. 
| | Milligrammen, 
| 
16,6 | 0,8 4,6 
32,3 1,4 4,4 
Embryonen ; .¢ || 43,6 2,9 2,6 
] 64,3 3,4 5,3 
| 94,4 4,7 5,0 
Neugeborenes Thier. . | 101,8 5,8 1) 6,0 
Kaninchen. 
7,8 0,5 | 6,4 
Embryonen . . . . «¢ | 15,3 ia 8,9 
(|| 33.5 3.0 | 9.0 
Neugeborenes Thier . . | 59,3 9,5?) | 18,2 





1) Diese Zahl ist etwas zu niedrig, weil der Darm nicht mit ein- 
geiischert wurde, Vgl. die analytischen Belege in dieser Zeitschrift, Bd. 16, 
S. 184, 1892. 

2) Siehe die analytischen Belege in dieser Zeitschr., Bd. 16, $. 183, 18°. 








~~ 
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Es sprechen also auch diese Zahlen ftir die Richtigkeit 
der in meinen frtiheren Mittheilungen entwickelten Auffassung 
von der Bedeutung des Eisenvorrathes beim Neugeborenen. 


Analytische Belege. 


Den von den Eihaiuten befreiten Embryonen wurde dicht 
am K6rper die Nabelschnur unterbunden und durchschnitten. 
Sie wurden darauf einen Augenblick in destillirtem Wasser 
abgesptlt, zwischen Fliesspapier getrocknet und gewogen. 


Meerschweinchen. 


1. 3 Embryonen wiegen zusammen: 49,88 gr.; daraus 
0,0060 Fe PO, = 0,0022 Fe. Beim Titriren verbraucht: 2,2 cbem. 
Chamileonlésung (1 chem. = 0,0010462 Fe.) = 0,0023 Fe. 
Mittel aus beiden Bestimmungen: -0,0023 Fe = 0,0046°/, Fe. 

2. 3 Embryonen wogen zusammen: 96,96 gr.; daraus 
0,0099 FePO, = 0,003672 Fe. Beim Titriren verbraucht : 
4.6 cbem. Chamileonlésung = 0,004813 Fe. Mittel aus beiden 
Bestimmungen: 0,004243 Fe = 0,004376°), Fe. 

3. 3 Embryonen wogen zusammen: 130,88 gr.; daraus 
0,0192 FePO, = 0,007121 Fe. Beim Titriren: 7,3 cbem. 
Chamaleonlésung — 0,007637 Fe. Mittel; 0,007379 Fe = 
0,00564.°/, Fe. 

4, 4 Embryonen wogen zusammen: 257,32 gr.; daraus 
0,0367 FePO, = 0,01361 Fe. Beim Titriren: 13,1 chem. Cha- 
mileonlésung = 0,01371Fe. Mittel: 0,01366 Fe = 0,00531°/, Fe. 


5. 4 Embryonen wogen zusammen: 377,40 gr.; daraus 
0.0518 FePO, = 0,01921 Fe. Beim Titriren: 17,9 cbem. Cha- 
miileonlésung = 0,01873Fe. Mittel: 0,01897 Fe = 0,00503°/, Fe. 


Kaninchen. 


1. 8 Embryonen wogen zusammen: 62,34 gr.; daraus 
0,0101 FePO, = 0,003746 Fe. Beim Titriren verbraucht: 
4,1 chem, Chamiileonlésung (1 chem. = 0,0010462 Fe) = 
0,004289 Fe. Mittel aus beiden Bestimmungen: 0,004018 Fe 
= 0,006445°), Fe. 
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2. 7 Embryonen wogen zusammen: 107,07 gr.; daraus 
0,0235 FePO, = 0,008715 Fe. Beim Titriren: 9,1 chem. Cha- 
maleonlésung = 0,00952 Fe. Mittel: 0,00912 Fe = 0,00852°/, Fe. 


3. Es werden 10 Embryonen im Uterus gefunden. Da- 
von werden 4 zusammen gewogen und eingedschert. Die 4 
Embryonen wiegen zusammen: 133,86 gr.; davon 0,0308 Fe PO, 
= 0,01142 Fe. Beim Titriren: 12,10 chem. Chamialeonlésung 
= 0,01266 Fe. Mittel: 0,01204 Fe. = 0,008994°), Fe. 








Vorkommen von Myristinsaure in der Rindergalle. 
Von 


Lassar-Cohn. 


(Mittheilung aus dem Konigsberger Institut fir medicinische Chemie und Pharmakologie.) 
(Der Redaction zugegangen am 25. Mai 1892.) 


Stellt man Cholalsiiure nach der Mylius’schen‘), jeden- 
falls bequemsten aller bisherigen Methoden dar, so extrahirt 
man bekanntlich die nach vierundzwanzigstiindigem Kochen 
mit Natronlauge und spiiterem Einleiten von Kohlensiiure zur 
Trockene gedampfte Galle mit Alkohol, verdiinnt das Filtrat 
init vier Theilen Wasser und setzt nun, so lange die Fltissig- 
keit dadurch noch gefallt wird, eine L6sung von Bariumchlorid 
zu. Da cholalsaures Barium im verdiinnten Alkohol leicht 
lslich ist, fallen hierbei nur die Bariumsalze fremder Siéiuren aus, 

[hre Quantitat ist nicht allzu bedeutend. Die im Laufe 
der Zeit aus 100 Litern Galle erhaltene Menge von ihnen 
befand sich auf vielen Faltenfiltern zerstreut, und um zu den 
in denselben vorhandenen Siuren zu kommen, wurden die 
Filter in einem eisernen Gefass mit einer Lésung von 400 er. 
Natriumearbonat in sechs Litern Wasser lingere Zeit gekocht. 
Diese Menge Natriumcarbonat gentigte sicher zur Ueberfiihrung 
aller Barium- in Natriumverbindungen. 

Nachdem das Magma durch Decantiren in einem hohen 
Grefiss méglichst ausgewaschen war, ward der Rtickstand 
schliesslich an der Pumpe abgesogen. 

Die gesammten Ausziige wurden hierauf auf dem Wasser- 
bade zur Trockne gebracht und ihr Riickstand mit 90pro- 


') Diese Zeitschrift, Bd. 12, Bd, 262. 
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centigem Alkohol extrahirt. Auf dem Filter hinterbleibt nun- 
mehr der Ueberschuss des Natriumcarbonats. 

Die alkoholische Lésung dieser organisch-sauren Natrium- 
salze erstarrt sehr rasch zu einer so festen Gallerte, dass sie 
nicht mehr aus dem betreffenden Gefiisse ausgegossen werden 
kann. Nachdem der Alkohol auf dem Wasserbade verjact 
war, wurde ein aliquoter Theil des Riickstandes bei 120° 
getrocknet, dessen Trockengehalt sich zu 69,8°/, ergab. Dar- 
aus berechnete sich weiter, dass aus den hundert Litern Galle 
480 gr. von diesem rohen Natriumsalz, entsprechend 0,48") , 
erhalten waren. 

Eine ausfiihrliche Untersuchung dieser Salze muss zur 
Kenntniss aller in der Galle nach deren Kochen mit Natron- 
lauge vorhandenen Siéuren fiihren, wenn sich zeigen lisst, 
dass nach Entfernung der «fremden» Bariumsalze in der 
urspriinglichen Lésung nur noch cholalsaures Salz_ vor- 
handen ist. 

Zur Untersuchung der Salze schien sich als einzig brauch- 
bare Methode die fractionirte Fallung darzubieten, und von 
dem bisher auf diesem Wege Erreichten soll im Folgenden 
Mittheilung gemacht werden. 

Um nicht zu unhandlichen Mengen an Lésung zu kommen, 
wurden jene 480 gr. Natriumsalze nur zu drei Litern Fliissig- 
keit gelést und sollten nun heiss mit je 20 gr. einer 10pro- 
centigen Lésung von Bariumacetat ausgefillt werden. 

Fallung I und II fielen reichlich aus, Fallung III ergab 
sehr wenig Bariumsalz. Eine vierte Fallung konnte nur mittelst 
AO er. Bariumacetat erhalten werden. Eine sehr geringe fiinfte 
Portion wurde mittelst weiterer 60 gr. abgeschieden, und dann 
nochmals 100 gr. (immer als 10procentige Lésung) zugesetzt, 
was zu einer sechsten ebenfalls wenig belangreichen Abschei- 
dung fthrte. Der bei Weitem grésste Theil der «fremden 
Siuren» erwies sich als auf diesem Wege tiberhaupt nicht 
fillbar, woraus folgt, dass sich die Bariumsalze in dieser rein 
wiisserigen Lésung ganz anders verhalten, als in jener ursprting- 
lichen, aus der sie gewonnen waren, welche 20°), Alkohol 
enthalten hatte. 
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Untersuchung der Fiallungen. 


Fallung I. Das Bariumsalz wurde in viel heissem Wasser 
aufgeschwemmt und durch Salzsiiurezusatz die in ihm ent- 
haltene Saiuremenge in Freiheit gesetzt. Sie schwamm lig 
obenauf, erstarrte bald beim Abkihlen und wurde alsdann 
unter Thierkohlezusatz aus 70procentigem Alkohol umkrystal- 
lisirt. Die erste Krystallisation war noch hellbraun, die weiteren 
waren schneeweiss. Die Schmelzpunkte ergaben: 2. Krystalli- 
sation 55,8°, 3. Krystallisation 56,0°, 4. Krystallisation 56,6° ‘). 
Der Mutterlaugenrtickstand dieser vierten Krystallisation schmolz 
bel 62.3”. 

Dass ein Gemisch von Fettsiiuren vorlag, ist offenbar, 
und zu deren Trennung konnte nur ein erneutes fractionirtes 
Fallen fahren. : 

Das Gemenge wog nach dem viermaligen Umkrystallisiren 
noch 28 gr. Es wurde, wie das schon Chevreul empfohlen 
hat, in Alkohol gelést, dann etwas Ammoniak zugegeben, und 
nunmehr mit essigsaurem Magnesium versetzt. Dieses kam 
als LOprocentige alkoholische Lésung zur Verwendung, und 
zwar jedesmal in einer Menge von 20cbcm. Die in der Wiirme 
klar bleibende Lésung lasst beim Erkalten dann die Magnesium- 
salze ausfallen, und je nach der ihr hierzu gelassenen Zeit 
schwankt deren Menge. Die Magnesiumverbindungen wurden 
in Wasser wieder aufgeschwemmt, durch Zugabe von Salz- 
siure zerlegt, und die so wieder abgeschiedene Siure nach 
oberflachlichem Trocknen auf Fliesspapier gewogen. Alsdann 
wurden die Portionen aus 70°/, Alkohol, und etwas von den 
erhaltenen Krystallen nochmals aus 90°/, Alkohol umkrystal- 
lisirt, damit der Mutterlaugenrtickstand eine zur Schmelzpunkts- 
bestimmung gentigende Menge als Verdampfungsrtickstand 
hinterliess. 





1) Alle Schmelzpunktsbestimmungen wurden mit einem gewd6hn- 
lichen Thermometer ausgefihrt, von dem durch Vergleich mit einem 
Geissler’schen Normalthermometer festgestellt war, dass es zwischen 
10 und 60° 0,8° zu niedrig zeigte. 
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Schmelzpunkt | Schmelzpunkt Schmelzpunkt 





ee nach dem nach des 
Gewicht. : , 
Um- nochmaliger Mutterlaugen- 
krystallisiren. | Krystallisation. ruckstandes, 
Fraction I. . l6gr | 61,0 | 62,0 97,11) 
Me 52» | 61,2 | 62,0 | 53,5 
| | 
Wi. . 74> | 601 | 606 | 520 
ms 38 > | 58,9 | 594 | 56,3 
> . a4 10,2 » | 69,2 69.3 69.9. 


Aus diesen Daten folgt, dass wir es mit Palmitin- und 
Stearinsiure zu thun haben. 

Die Mutterlauge, die nach dem Abfiltriren von Fraction V 
hinterblieb, wurde auf etwa ein Ftnftel eingedampft, und 
schied nach dem Erkalten ein Salz aus, aus dem ebenfalls 
die Siure fret gemacht wurde. 





Schmelzpunkt | Schmelzpunkt Sckmelzpunkt 





Gewicht nach dem nach des 
' ricnot, a ‘ 
Um- nochmaliger Mutterlaugen- 
krystallisiren. | Krystallisation. ruckstandes, 
Fraction (?) VI. 15 gr. 4,0 | 54,1 | £9,> 


Dieser Schmelzpunkt ist der niedrigste, den tiberhaupt 
Gemische von Stearin- und Palmitinsiure zeigen k6nnen. 
Nach dem, was wir gleich bei dem Verhalten der Fillung Il 
sehen werden, ist es aber viel wahrscheinlicher, dass in dieser 
Fraction schon etwas von einer niedriger schmelzenden Siure 
vorhanden ist (siehe weiterhin Seite 76). 

Faillung Il wurde ganz in derselben Art wie I behandelt. 
Die 6lig erhaltene Siure wurde unter Thierkohlezusatz um- 
krystallisirt. Von der ersten briunlichen Krystallisation wurde 
auch hier der Schmelzpunkt nicht bestimmt. Die zweite Kry- 
slallisation zeigte einen solchen von 54,2°, die dritte wiederum 
54,2°, die vierte 54,3°.  Deren Mutterlaugenrtickstand schmolz 


bei 53,5°. Die ausserordentliche Gleichmissigkeit dieser 


Schmelzpunkte hatte, wo es sich nicht um Fettsiuren handelt, 


') Siehe Heintz, Poggendorff's Annalen, Bd, 168, S, 582, 


i EEE 
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cewiss die Meinung, dass man es mit einer einheitlichen Sub- 
stanz zu thun habe, aufkommen lassen. Hier konnte das nur 
durch erneutes fractionirtes Fallen entschieden werden. Die 
fiir diesen Zweck zu Gebote stehende Siuremenge wog 16 gr. 





Schmelzpunkt | Schmelzpunkt | Schmelzpunkt 





Gewicht nach dem | nach des 
ewicht. 
y Um- | nochmaliger | Mutterlaugen- 
krystallisiren. | Krystallisation. | riickstandes. 
| 

Fraction I 2,2 gr 4,2 | 56.8 D4.0 

> II 3,4 » 5D, 1 56.0 55.8 

en wrk 1,9 oo. t D6.3 D4A.0 

[V 2.9 » 55.) 56,1 ry),2 

> V 41 D2.8 3,6 D4.0 

VI 2.3 585 | 60,3 60,0 


Wie man sieht, sind diese Schmelzpunkte ausserordent- 
lich viel niedriger als die der aus Fallung I erhaltenen Siiuren, 


ja der Schmelzpunkt der Fraction V liegt geradezu_ tiefer, 


als tiberhaupt Gemische von Palmitinséiure und Stearinsiure 
schmelzen kénnen. 

Leider sind die einzelnen Fractionen zu gering, als dass 
deren nochmalige Fractionirung sich in sicherer Weise aus- 
fiihren liesse. Analysen vermégen wenig zu entscheiden. Es 
wurde z. B. ein Magnesiumsalz aus Fraction V dargestellt und 
dessen Metallgehalt zu 5,00 statt 5,02°/, gefunden, welches 
Letztere die sich ftir myristinsaures Magnesium berechnende 
Zahl ist. 

Die Myristinsaure steht bekanntlich im gleichen Verhalt- 
niss zur Palmitin- wie diese zur Stearinsiéure: 


Myristinséure C,,H,.O, Schmelzpunkt 53,8°, 


Palmitinséiure C,,H,, 0, » 62,0”, 
Stearinsiure C,, H,,0, > 69,2°. 


Ein Versuch, die Siéiure in ihr Amid durch Erhitzen im 
Kinschlussrohr mit starkem Ammoniak tiberzufiihren, um sie 
auf diese Weise zu identificiren’), fiihrte durch Zerspringen 
des Rohres zum Materialverlust. 


') Berichte der deutsch. chem. Gesellsch., Bd, 18, 5, 2016. 
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Hierauf wurden die Fractionen, abgesehen von der letzten, 
in Alkohol gelést und durch Einleiten salzsauren Salzes ver- 
estert, und wurden so etwa 5 gr. Ester erhalten. Die Ester 
der genannten Séuren lassen sich bekanntlich bei gewéhn- 
lichem Luftdruck unzersetzt destilliren, der der Myristinsiure 
siedet bei 295° und schmilzt bei 11°’). 

Bei der ersten Destillation, die in einer kleinen Retorte 
aus dem Metallbade vorgenommen wurde, stieg das Thermo- 
meter sehr bald tiber 360°, bei der Wiederholung nicht mehr 
ganz so hoch, und eine dritte Destillation fihrte dann zu einer 
Fraction vom Siedepunkte 290—300°, einer weiteren von 
300—315° und einer dritten von 315—350°. Alle drei er- 
starrten in kaltem Wasser, I schmolz hierauf bei 16°, II bei 
20,3° und III bei 20,8°. 

Nun schmilzt Palmitinsiureester bei 24,2° (Stearinsiiure- 
ester bei 32,9°). Auch diese Destillate weisen also darauf 
hin, dass man es mit einem Ausgangsmaterial zu thun hat, 
welches niedriger als Palmitinsaiure schmilzt. 

Die einzelnen Fractionen waren zur gesonderten Weiter- 
verarbeitung zu gering, sie wurden daher zusammen durch 
alkoholisches Kaliumhydroxyd verseift, und so die Saéuren aus 
den Destillaten wiedergewonnen. Die Menge betrug jetzt 2 er. 
Nach dem Lésen in 96procentigem Alkohol und Zugabe von 
etwas Ammoniak wurden mit je 1 cbcm. einer 10procentigen 
Lésung von Magnesiumacetat fractionirte Fallungen ausgefthrt. 
Das Ergebniss war das folgende: 











(| Schmelzpunkt | Schmelzpunkt Schmelzpunkt 

der um- des nach 
krystallisirten Mutterlaugen- nochmaliger 

Saure. | ruckstandes. Krystallisation. 
Fraction I... we | 51,8 49,7 53,4 
Odes lara 53,0 52,4 53,4 
BP ge Se 534 | 53,0 53,7 

>» IV 59,2 | -- — 





j 
| 
i 


Dass hier Myristinséure vorliegt, kann nach dem Schmelz- 
punkt der verschiedenen Fractionen keinem Zweifel unterliegen. 


1) Berichte der deutsch. chem. Gesellsch., Bd. 19, S. 1434. 
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Es war nur auffallend, dass von ihr so ausserordentlich 
wenig vorhanden sein sollte, dass ihr Nachweis sich kaum 
erbringen liess. 


Nun war die Rohsiure, welche aus dem Bariumsalz der 
Fraction II des urspriinglichen Rohmaterials erhalten war, wie 
aus dem Vorhergehenden ersichtlich, 4mal umkrystallisirt, bis 
eine Siure erhalten wurde, aus der durch fractionirte Fallung 
dann sehr geringe Partien erhalten wurden, die sich als 
Myristinséure erwiesen; konnte es da nicht méglich sein, dass 
ein grésserer Theil von dieser in den 4 Mutterlaugen stecken 
ceblieben war? Diese wurden deshalb zusammen zur Trockne 
cedampft, in 96procentigem Alkohol gelést und nach lingerem 
kKochen mit Thierkohle ergab die Filtration eine schwach hell- 
velb gefairbte Lésung. 

Auch diese wurde mit Ammoniak versetzt und fractionirt 
mit je 10 cbem. Magnesiumacetat gefiallt. 


Zwei Fractionen konnten erhalten werden, dann fiel auf 
erneuten Magnesiumzusatz nichts mehr aus, erst nach dem 
Kindampfen auf etwa den fiinften Theil des Volumens schied 
sich im Laufe der Zeit wieder ein weiteres Quantum Magnesium- 
salz aus, 

Die aus Fraction I wieder abgeschiedene Siiure schmolz 
nach dem Umkrystallisiren bei 53,7° (Mutterlaugenriickstand 
bei 49,8°), bei Wiederholung des Verfahrens bei 54,0° (Mutter- 
laugenrtickstand bei 51,5°) und dann bei 54,1° (Mutterlaugen- 
rlickstand bei 53,8°). Diesen Bestimmungen zufolge liegt sicher 
Myristinsiure vor. Die geringe noch vorhandene Menge an 
Siure wurde in’s Bleisalz verwandelt und dieses analysirt: 

0.3031 gr. Substanz lieferten 0,1400 PbSO,, entsprechend 0,0958 Ph. 


Berechnet fiir myristinsaures Blei 


Pb(C,,H,-0,).: Gefunden: 
. aero e ~ ee 
Pb 31,31 °!, 31,54°),. 


Jene geringe Menge Siure, welche bei Wiederzerlegung 
des zweiten Magnesiumsalzes erhalten wurde, zeigte beim 


wiederholten Umkrystallisiren die Schmelzpunkte 53,7° — 53,8 
— 53,8°. 
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Nach Beendigung der Arbeit erhielt ich von Herrn Prof, 
Lossen etwas Myristinsiiure, die er von Heintz, der sie 
vor fast 40 Jahren aus Wallrath gewonnen, erhalten hatte. 
Durch dieses freundliche Entgegenkommen war eine Ver- 
cleichung der meinigen mit dieser ermodglicht. Heintz’ Saure 
schmolz bei 54,4° und unterschied sich nach dem Umkrystalli- 
siren aus 7Oprocentigem Alkohol in nichts von der aus Galle 
eewonnenen. 

Die Zerlegung des aus der eingedampften Mutterlauge 
erhaltenen Magnesiumsalzes ftihrte zu einer Siure, die beim 
wiederholten Umkrystallisiren bei 57,2°—57,8° —61,1° schmolz. 
Substanzmangel verhinderte die weitere Reinigung, doch kann 
kein Zweifel sein, dass es sich hier um Palmitinsiéiure handelte. 


Zerlegung des dritten Bariumsalzes. 


Es wurde nunmehr zur fractionirten Faillung des aus dem 
Rohmaterial erhaltenen dritten Bariumsalzes tbergegangen. 

Die Zerlegung des Materials mittelst Salzsiure fiihrte zu 
einer Siiure, die einmal umkrystallisirt noch gefarbt erschien. 
Die weiteren rein weissen Krystallisationen zeigten nach ein- 
ander die Schmelzpunkte 58,3° — 58,5° — 58,0°. Der Riick- 
stand der Mutterlauge der letzten Krystallisation schmolz 
bei 57,7°. 

Das Gewicht der so erhaltenen Saure betrug 0,7 gr. Durch 
Zerlegen mittelst je 1 chem. Magnesiumacetatlésung in der 
schon erwihnten Art wurden zwei Fractionen erhalten, aus 
den die Siuren wieder in Freiheit gesetzt wurden. 

Die Krystallisationen von Fraction I gaben nach einander 
die Schmelzpunkte 54,0° — 54,2° — 54,2°. Der Mutterlaugen- 
ruckstand der letzten schmolz bei 53,7°. Bei Fraction II wurden 
die Zahlen 58,5° — 59,5° — 60,2° — 60,9° — 61,1° erhalten. 

Auch dieses dritte Bariumsalz war also ein Gemisch von 
myristinsaurem und palmitinsaurem Barium gewesen. 


Das vierte Bariumsalz aus dem Rohmaterial war, wie 
erwihnt, mit Hilfe von 40 gr. Bariumacetat erhalten worden. 
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Die aus ihm abgeschiedene Siure zeigt den Schmelzpunkt 57,0°, 
dann 57,8°. Der Mutterlaugenriickstand schmolz bei 55,2°. 

_ Durch fractionirte Fallung wurden zwei Portionen er- 
halten, die die Schmelzpunkte 55,4° — 57,0° — 58,6° — 60,4° 
und 56,2° — 57,2° — 59,4° — 61,1° zeigten. Zur weiteren 
krystallisation reichte das Material nicht, aber aus dem gleich- 
miissigen Ansteigen des Schmelzpunktes folgt, dass das Barium- 
salz hauptsachlich aus palmitinsaurem Salz bestanden hat. 





Die aus dem fiinften Bariumsalz erhaltene Siure war 
nicht mehr ordentlich zum Krystallisiren zu bringen. Aus 
dem sechsten schied sich beim Stehen erst eine wohlaus- 
vebildete Siure in harten Einzelkrystallen aus — wohl Cholein- 
siiure, Wie spater gezeigt werden soll —, und die von dieser 
abgegossene Mutterlauge hinterliess ein Oel. 

Hiernach schien es am richtigsten, die beiden Portionen 
zusammen zu verarbeiten, um aus ihnen etwa vorhandene 
Oelsiure zu gewinnen. Zu dem Zwecke wurden die Siiuren 
in Alkohol gelést und die Lésung mit alkoholischem Blei- 
acetat gefaillt. Der getrocknete Niederschlag gab bei der Ex- 
traction mit Aether an dieses ein in thm lésliches Bleisalz 
ab, welches in jeder Weise das Verhalten von 6lsaurem 
Blei zeigte. 


Nach dem Mitgetheilten kann es keinem Zweifel unter- 
liegen, dass sich in der Rindergalle Myristinsiiure findet. Leider 
schien es nicht gelingen zu sollen, die geringe Menge, welche 
schliesslich eine Elementaranalyse erfordert, in die Hand zu 
bekommen, deren Ausfiihrung, wenn auch nicht unbedingt 
erforderlich, doch sehr wiinschenswerth scheint. 


Bei der Zusammenstellung der Arbeit ftir den Druck 
fiel mir dann der so sehr niedrige Schmelzpunkt auf, den die 
Saure aus der Mutterlauge bei der fractionirten Trennung der 
aus dem Bariumsalz I erhaltenen Magnesiumsalze ergeben hatte 
(siehe dort). Seiner Zeit hatte ich ihn, da ich an das Vor- 
handensein von Myristinsiiure noch nicht dachte, nicht weiter 
beachtet. 
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Als ich mich nunmehr von Neuem mit dieser Portion 
beschiftigte, fand ich, dass sie nach nochmaliger Krystallisation 
bei 53,8° schmolz und in ihr bereits reine Myristinséiure vor- 
lag, was denn auch die Elementaranalyse bestatigte: 

0,1780 gr. Substanz gaben 0,4802 gr. CO, und 0,1985 H, 0. 


Berechnet ftir 


CH.o.: Gefunden: 
14 *96~3 - 

Cc = 73.69 73,54, 
H = 1298 12,39. 


Bei einer Wiederholung der Versuche zur Gewinnung 
der Myristinséiure aus der Galle aus den in der erwahnten 
Art als Nebenproduct erhaltenen Bariumsalzen wtirde man 
jetzt, da ihr Vorkommen bekannt, etwa so verfahren, dass 
man die rohen Natriumsalze — siehe den Beginn der Arbeit 
— mit viel essigsaurem Barium ganz ausfiillen witirde und 
aus dem so erhaltenen Niederschlag die gesammten in ihm 
enthaltenen Fettséuren mittelst Salzsiure wieder in Freiheit 
setzte. Auf die Art wiirde man die Gesammtmenge der vor- 
handenen Myristinsiure, indem man diese Fettsiuren mit essig- 
saurem Magnesium fractionirt fallt, nachdem die Stearinsiure 
vollig, die Palmitinsiiure fast ganz ausgefillt ist, in wenigen 
Fractionen, theils noch mit etwas Palmitinsiure vermischt, 
theils ganz rein sogleich aus dem Rohsalz gewinnen. Ihre 
Menge ist, wohl eher zu hoch als zu niedrig, auf 0,004°/, 
vom Gewicht der Galle zu schatzen, indem im Ganzen in 
den verschiedenen Fractionen etwa 4 gr. von ihr vorhanden 
sewesen sein werden, und zwar héchst ungtnstig auf diese 
vertheilt, da sie ohne Kenntniss ihres Vorhandenseins und 
aus viel zu concentrirter Lésung ausgefallt worden waren. 


Die Untersuchung der bei der Darstellung von Cholal- 
siure aus Galle als Nebenproduct erhaltenen Bariumsalze 
hat also bisher das Vorhandensein von Stearin-, Palmitin-, 
Myristin- und Oelsiure ergeben. Ausserdem ist aus ihnen, 
wie schon erwihnt, noch sehr reichlich, in weit grésserer 
Menge als diese Fettsiuren, Choleinsiiure und vielleicht noch 
eine weitere krystallisirte Verbindung gewinnbar, wortber 
spiiter berichtet werden soll. Myristinsiure ist bisher in 
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8 verschiedenen Pflanzenarten’) und im Wallrath’) aufgefunden 
worden, dagegen war ihr Vorkommen sonst im thierischen 
Kérper nicht bekannt. Da sie der Galle als solcher nicht 
entstammen kann, fragt sich, von wo aus sie in diese gelangt. 
Die Untersuchung, ob Myristinsiure vielleicht in Spuren — 
um mehr kann es sich kaum handeln — im gewodhnlichen 
Fett vorhanden ist, ist trotz der geringen Aussicht auf Erfolg 
bereits begonnen worden. 





1) Berichte der deutsch. chem. Gesellsch., Bd. 19, S. 1434, und 
22, S. 17438. 
*) Poggendorff’s Annalen, Bd, 168, S. 440. 














Ueber den Eisengehalt der Leber. 
Von 


G. Bunge. 





(Der Redaction zugegangen am 28. Mai 1892.) 


In einer frtiheren Mittheilung habe ich die Vermuthung 
ausgesprochen, dass im Organismus weiblicher Saugethiere 
schon vor der Conception ein Eisenvorrath aufgespeichert 
werde, um spiiter der Frucht als Nahrung zu dienen’). Es 
kam nun darauf an, die Richtigkeit dieser Vermuthung zu 
prifen und den Eisengehalt der verschiedenen Organe bei 
weiblichen und miénnlichen Individuen in verschiedenen Ent- 
wicklungsstadien zu vergleichen. Ich habe zunichst an der 
Leber solche vergleichende Bestimmungen ausgefiihrt. Die- 
selben haben noch kein entschiedenes Resultat ergeben. Den- 
noch erscheint es mir nicht nutzlos, die bisher gefundenen 
Zahlen zu ver6ffentlichen, weil ich glaube, dass mir die Ent- 
blutung der Lebern weit vollstindiger gelungen ist als meinen 
Vorgiingern. Die Bestimmung des Eisens in der Leber hat 
keinen Zweck, so lange das Blut nicht vollstandig aus derselben 
entfernt ist, weil der Eisengehalt der Leber ein geringer ist 
und das Eisen der kleinsten Menge zurtickgebliebenen Blutes 
dagegen sehr wohl in Betracht kommt. An der ausgeschnittenen 
Leber gelingt die Entblutung niemals vollstiindig. Die Aus- 
sptilung der Blutgefiisse muss am lebenden Thiere ausgefiihrt 
werden. Es gentigt dazu in die Pfortader Kochsalzlésung 
einzuleiten. Beim Versuch, gleichzeitig in die Pfortader und 
in die Leberarterie die Lésung einstrémen zu lassen, ist mir 
die Entblutung niemals so vollstandig gelungen, weil die 


') Diese Zeitschrift, Bd. 13, S 403, 1889. 









79 


Operation zu lange dauert und leicht Gerinnung in einzelnen 
Gefiissbezirken der Leber eintritt. Es scheint, dass beim Ein- 
leiten in die Pfortader und darauf folgender Durchschneidung 
der Leberarterie die Kochsalzlésung von den Capillaren aus 
in umgekehrter Richtung in die Arterien eindringt oder dass 
die absterbenden Arterien sich contrahiren und ihren Inhalt 
in die Capillaren treiben, wo derselbe vom Kochsalzstrom 
fortgespult wird. Thatsiichlich liess sich in den so durchspiilten 
Lebern kein Himoglobin mehr nachweisen. 

Das Verfahren war also folgendes. Es wird den Hunden 
und Katzen in tiefster Narkose — Morphium subcutan und dar- 
auf Chloroform — die Bauchhohle geéffnet, eine Caniile in die 
Pfortader eingebunden und sofort ein Strom auf Kérpertempera- 
tur erwirmter 1 procentiger Kochsalzlésung unter schwachem 
Drucke eingeleitet. Sobald die Kochsalzlésung einzustrémen 
beginnt, wird die Leberarterie und die Vena cava durch- 
schnitten und die Bauchhoéhle geschlossen, nach einer Minute 
wieder gedffnet, die Leber herauspraparirt, ohne Unterbrechung 
des Kochsalzstromes in eine Porcellanschale gelegt und das 
Durchleiten fortgesetzt. Die Porcellanschalen werden gewechselt, 
bis ganz reine Kochsalzl6sung aus den Lebervenen heraus- 
fliesst. Das Durchsptilen dauert nur wenige Minuten und es 
ist damit der Einwand beseitigt, dass die Kochsalzlésung dem 
Lebergewebe irgend welche Bestandtheile entziehen kénnte’). 
Die Gallenblase wird abpriparirt, die Leber durch Abpressen 
zwischen Fliesspapier von der Kochsalzlésung befreit, gewogen 
und in eine Platinschale gebracht. Die Entblutung wurde nur 
in den Fallen als gelungen betrachtet und die Eisenbestimmung 
vorgenommen, wo die Oberfliche der Leber gleichmiassig hell- 
braun gefirbt war und keine rothen Flecke zeigte. Eine 
weitere Probe bestand darin, dass die mit einem Platinspatel 
zersttickelte Leber, mit destillirtem Wasser tibergossen und 
ungerthrt, das Wasser nicht im geringsten firbte. 

Von einer sehr grossen Zahl in dieser Weise ausgeftihrter 
Bestimmungen stelle ich in folgender Tabelle nur die Ergebnisse 





1) Vel. Zaleski, diese Zeitschrift, Bd. 10, S. 460 u. 461, 1886. 
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derjenigen zusammen, bei welchen die Lebern wirklich voll- 
kommen blutfrei waren. ; 

Die procentischen Eisenzahlen fiir die blutfreien Lebern 
sind in sofern nicht ganz genau und unter einander vergleich- 
bar, als die in den gewogenen Lebern zurtickgebliebene Menge 
der Kochsalzlésung nicht die gleiche sein konnte. Aus dem- 
selben Grunde habe ich es auch unterlassen, die Trockensub- 
stanz zu bestimmen. Auch hierbei wtirde Kochsalz mitge- 
wogen werden. Es scheint mir, dass man am besten unter 
einander vergleichbare Werthe erhilt, wenn man das Ver- 
hiltniss der in den blutfreien Lebern enthaltenen Eisenmengen 
zum K6érpergewicht vergleicht. Ich habe deshalb in einer 
\ubrik der folgenden Tabelle die Eisenmengen der blutfreien 
Lebern, auf 10 kilogr. Kérpergewicht berechnet, zusammen- 
cestellt. 











Gewicht | _Absolute | Milligr. Fe | Milligr. Fe 
? : | Eisenmenge auf | in der 
Korper- der | in der 100 gr | blutfreien 
gewicht | blutfreien | blutfreien oe : | Leber 
ce WY be Leber snl | auf 10 Kilogr. 
a er in blutfreien Kérpergewicht 
} %8r | Milligr. Fe. Leber. | berechnet. 
i. Rater. . 1430 =|—s 39,60 3,4 8,7 24,0 
9, Kater. . | 2300 78,22 : 0,8 1,0 3,4 
3. Kater. . | 3005 81,70 2,1 2,9 6,9 
’ 
4. Katze. . || 1230 39,00 1,0 2,6 : 8,9 
>. Katze. I 1335 50,60 24 4,7 18,0 
6. Katze. . | 9965 66,70 3,1 4,7 13,8 
7. Katze. . || 2760 62,20 | 22,1 33,5 80,1 
. | i ° | ‘ . P 
8. Katze. . || 2925 63,20 oy 0,2 11,3 
9, Hund. . | 7800 | 178,00 12,5 7,0 16,0 
10. Hiindin , | 4290 123,80 7,9 6,4 18,5 











Auf dieser Tabelle springt sofort der hohe Eisengehalt 
in der Leber der jungen, aber nahezu ausgewachsenen Katze 
No.7 in die Augen. Vergleicht man denselben mit demjenigen 
der niichstkleineren und jedenfalls jiingeren Katze No. 6, so 
scheint es, dass beim Uebergang aus dem einen Entwicklungs- 
stadium in das andere nahezu 20 Milligr. Eisen in der Leber 
aufgespeichert werden. Diese Menge ist sehr bedeutend, und 
es ist vielleicht nicht immer méglich, dieselbe in der kurzen 
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Zeit, welche der geringen Kérpergewichtszunahme entspricht, 
aus der Nahrung zu assimiliren. Wird das Eisen dem Blute 
enthnommen, so ist ftir dieses der Verlust sehr erheblich. Die 
Katze No. 7 konnte nur circa 200 gr. Blut enthalten und darin 
nur elwa 80 Milligr. Eisen. Es wiirde also */, von dem Eisen 
des Blutes in diesem Entwicklungsstadium der jungen Katze 
in kurzer Zeit in die Leber wandern. Diese Thatsache scheint 
im Einklange zu stehen mit der Vermuthung, welche ich tiber 
die Entstehung der Chlorose in meiner friiheren Mittheilung 
ausgesprochen habe’). Indessen méchte ich vorliufig auf diesen 
isolirten Befund kein grosses Gewicht legen und die Versuche 
fortsetzen. Es wird eine sehr grosse Zahl von Bestimmungen 
erforderlich sein, um die Abhangigkeit des Eisengehaltes in der 
Leber von dem Entwicklungsstadium der miinnlichen und weib- 
lichen Thiere und von den Geschlechtsfunctionen festzustellen. 

Es bleibt ferner zu untersuchen Utbrig, ob nicht auch 
in anderen Geweben und Organen bei den Weibchen der 
Kisengehalt in gewissen Entwicklungsstadien héher ist als bei 
den Méinnchen. Insbesondere wiren die Muskeln, die Milz, 
die Lymphdriisen, das Knochenmark darauf zu untersuchen. 
— Auf eine Entblutung dieser Organe am lebenden Thiere 
claube ich verzichten zu miissen. Es scheint mir zweck- 
miissiger, an den ausgeschnittenen Organen die Trennung des 
Himoglobin von den tbrigen Eisenverbindungen auf rein 
chemischem Wege vorzunehmen. Da das Himoglobin in kaltem 
Wasser léslich, die tbrigen organischen Eisenverbindungen 
der Gewebe dagegen unldéslich sind, so ist eine solche Trennung 
sehr wohl ausftihrbar. Mit Untersuchungen in dieser Richtung 
bin ich beschiftigt. 


Analytische Belege. 
1. Junger Kater. 1430 gr. schwer. Gewicht der blut- 
freien Leber: 39,60 gr. Darin 0,0084 FePO, = 0,003115 Fe. 
3eim Titriren verbraucht: 3,50 cbem. Chamiileonlés. (1 ebem., 
= 0,0010674 Fe) = 0,003736 Fe. Mittel aus beiden Bestim- 
mungen: 0,003426 Fe = 0,008651°/, Fe. 


1) Diese Zeitschrift, Bd. 13, S. 403, 1889. 
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2. Junger Kater. 2300 gr. schwer. Blutfreie Leber: 


ae 


78,22 gr. Darin 0,0015 FePO, = 0,00056 Fe. Beim Titriren: 
0,95 cbem. Chamiileonlés. = 0.00101 Fe. Mittel: 0,000785 Fe 
= 0,0010°/, Fe. 

3. Kater. 3005 gr. schwer. Blutfreie Leber: 81,7 cbem. 
Darin 0,0056 FePO, = 0,002077 Fe. Beim Titriren: 1,95 
ebem. Chamileonlés. = 0,002081 Fe. Mittel: 0,002079 Fe = 
0,00254°/, Fe. | 

A. Junge Katze. 1230 gr. schwer. Gewicht der blutfreien 
Leber: 39,55 gr. Darin 0,0026 FePO, = 0,000964 Fe, Beim 
Tritriren: 1,05 ecbem. Chamileonlés. = 0,00112 Fe. Mittel: 
0,00104 Fe = 0,0026384°/, Fe. 

5. Junge Katze. 1335 gr. schwer. Blutfreie Leber: 50,60 er. 
Darin 0,0062 FePO, = 0,002299 Fe. Beim Titriren: 2,55 
cbem. Chamiileonlés. = 0,002508 Fe. Mittel: 0,(02404 Fe 
= 0,004751°/, Fe. 

6. Junge Katze. 2265 gr. schwer. Blutfreie Leber: 66,70 gr. 


Darin 0,0085 FePO, = 0,003152 Fe. Beim Titriren: 2,90 
ebem, CGhamiileonlés. = 0.003095 Fe. Mittel: 0,005124 Fe 


= 0,004684°/, Fe, 
7. Junge Katze. 2760 gr. schwer. Blutfreie Leber: 62,2 gr. 


« 


Darin 0,0592 FePO, = 0,021955 Fe. Beim itriren: 20,85 
cbem, Chamiileonlés. = 0,02226 Fe. Mittel: 0,02201 Fe = 


0,0355°/, Fe. 

8. Katze. 2925 gr. schwer. Blutfreie Leber: 63,2. Darin 
0,0094 FePO, = 0,003486 Fe. Beim Titriren: 2,90 ebem. 
Chamileonlésung = 0,003095 Fe. Mittel: 0,003291 Fe = 
0,005207 °/, Fe. 

9, Hund. 7800 gr. schwer. Blutfreie Leber: 178,0 gr. 
Darin 0,0352 FePO, = 0,01305 Fe. Beim Titririen: 10,10 
ebem. CGhamiileonlés. = 0,01185 Fe. Mittel: 0,01245 Fe = 
0,00699°/, Fe. 

10. Htindin. 4290 er. schwer. Blutfreie Leber: 123,s. 


Darin 0,0213 FePO, = 0,007899 Fe. Beim Titriren: 7,40 
cbem. Chamileonlés. = 0,007952 Fe. Mittel: 0,007926 Fe 


= 0,006402°/, Fe. 
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Ueber eine Reaction zum Nachweis von Zucker im Urin, 
auf Indigobildung beruhend. 
Von 


G. Hoppe-Seyler, Privatdocent in Kiel. 


(Aus der medicinischen Klinik des Herrn Professor Quincke in Kiel.) 
(Der Redaction zugegangen am 29. Mai 1892.) 


Nach den Untersuchungen von A. Baeyer’) tiber die 
kiinstliche Bildung des Indigos entsteht aus o-Nitrophenyl- 
propiolsiure beim Kochen mit Alkalien und reducirenden Sub- 
stanzen, wie Traubenzucker, Indigo. 

Im Anschluss an meine Arbeit’) tiber die Umsetzung 
dieser Siure im Organismus in Indoxylverbindungen habe ich 
diese Reaction auch manchmal zum Nachweis reducirender 
kérper angewendet. So gibt der Urin auch unter normalen 
Verhaltnissen beim Kochen mit o-Nitrophenylpropiolsiure, 
unter Zusatz von Natronlauge oder kohlensaurem Natrium, 
bis zur stark alkalischen Reaction geringe Mengen von Indigo, 
wenn nicht zu wenig Urin verwendet wird. Besonders stark 
tritt aber die Ausscheidung des Indigos ein bei Diabetes-Urin. 

In letzter Zeit habe ich nun eine Anwendungsweise 
dieser Reaction fiir diesen Zweck gefunden, welche vielleicht 
von praktischem Werth sein dtrfte. 

Ich habe zuniichst eine halbprocentige Lésung der Siure 
in Natronlange gemacht und gefunden, dass dieselbe gut 
haltbar ist. Die rothbraune Fliissigkeit zeigt, nachdem_ sie 
nun vier Monate gestanden hat, unveraindert dieselben Eigen- 
schaften, wie gleich nach der Bereitung. 


') Ber. der deutsch. chem. Gesellsch., Bd. 13, S, 2260. 
*) Diese Zeitschr., Bd. 7, S. 403. 
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Es wurde so viel Natronlauge verwendet, dass die Saure 
sich ganz gelést hatte (ftir 5,76 gr. 100 chem. Natronlauge 
von 10°/,), dann mit Wasser aufgefiillt. 

Von zahlreichen Versuchen will ich nachstehend einige 
anftihren. Zunichst prtifte ich das Reagens mit Traubenzucker- 
losung: 

5 chem. Reagens mit 0,4 cbem. 1°/, Zuckerlésung gekocht, 
gvab dunkelblaue Farbung; 

10 cbem. Reagens mit 0,5 cbem. 1°/, Zuckerlésung gekocht, 
cab dunkelblaue Farbung; 

5 cbem. Reagens mit 1,6 chem. ‘/,°/, Zuckerlésung gekocht, 
gab dunkelblaue Farbung. 

Dann wandte ich Diabetes-Urin von 3,7°/, Zuckergehalt 
an, den ich auf das 10fache verdtinnte = 0,37°/,. Davon gaben: 





0,5 cbem. mit 5 chem. Reagens geringe Indigobildung. 
0,8 » » 5B » » stirkere > 
10 » > DD » » starke » 

Von demselben Urin, zu einer 1°/, Zuckerlésung ver- 
dtinnt, gab: 

0,5 cbem, mit 5 cbem. Reagens starke Blaufairbung. 

Ein anderer Diabetes-Urin wurde verdiinnt zu 1°/, Zucker- 
losung. Schon 5 Tropfen der Verdiinnung ergaben mit 5 cbem. 
Reagens starke Blaufirbung, auch bei Verdiinnung auf 0,5°/, 
caben 5 Tropfen noch deutliche Blaufarburg beim Kochen. 

Dagegen zeigten zahlreiche Urinproben von Leuten, welche 
an den verschiedensten Erkrankungen litten, oder sich normal 
verhielten, auch wenn dieselben ziemlich concentrirt waren, 
bei Zusatz von 10 Tropfen zu 5 cbem. Reagens keine deut- 
liche Farbenanderung. 

Nun untersuchte ich, ob der Eiweissgehalt des Urins 
die Reaction beeintrachtigt. 

Kin nur geringe Mengen von Eiweiss und Blut, aber 
keinen Zucker enthaltender Urin gab: 

bei 1,0 chem. zu 5 chem. Reagens grtinliche Fiarbung. 


~ 


O.5 D » keine » 
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Ein sehr eiweissreicher Urin mit Diabetes-Urin von 
4°/, Zuckergehali und Wasser verdtinnt, so dass 25 cbem. 
des Eiweissurins, 5 cbem. des Diabetes-Urins und 10 cbem. 
Wasser eine Zuckerlésung von 0,5°/, mit einem Gehalt von 
1,5°/, Eiweiss darstellten, ergab bei Anwendung von 0,5 chem. 
zu 5 cbem. Reagens dunkelblaue Farbung. 

Eine Mischung von 15 cbem. des Eiweissurins mit 5 cbem. 
des Diabetes-Urins, also eine Lésung von 1,8°/, Eiweiss und 
\°/, Zucker ergab: 

bei 0,3 chem. zu 5 chem. Reagens dunkelblaue Farbung. 

Die Trommer'’sche Probe liess sich bei den erwihnten 
eiweisshaltigen Zuckerlésungen ohne vorhergehende  Ent- 
eiweissung nicht anstellen, wahrend die Indigoreaction nicht 
cestért wurde. 

Nur wenn tiber 2°/, Eiweiss im Urin vorhanden sind, 
was ja nur selten vorkommt, so gibt die Reaction eine dunkel- 
rothe Farbung. Sonst ist die Reaction aber direct mit dem 
Kiweissurin ausftihrbar. Man kénnte nun einwenden, dass 
durch Zucker in alkalischer Lésung der Indigo weiter reducirt 
und die Lésung wieder entfarbt wiirde. Dies tritt nur ein, 
wenn ein grosser Ueberschuss des Urins genommen wird. 
Die bei Anwendung mehrerer Cubikcentimeter zuckerhaltiger 
Urine erhaltene rothe Fltissigkeit bedeckt sich tibrigens auch 
dann beim Schitteln mit dunkelblauem Schaum. 

Zur Titration ist die Reaction nicht brauchbar. Dagegen 
gibt die Starke der Firbung bei Anwendung gleicher Mengen 
ein Mass, ob viel oder wenig Zucker vorhanden ist. 

In der Praxis wire die Reaction wohl am besten so 
anzuwenden : 

5 cbem. = 1 Theeldffel des Reagens (‘/,°/, Lésung von 
0-Nitropheny!propiolsiure in Natronlauge und Wasser) werden 
mit etwa 10 Tropfen des zu untersuchenden Urins zersetzt, 
dann etwa ‘/, Minute gekocht. Wird die Lésung dunkelblau, 
so sind reducirende Substanzen mindestens = 0,5°/, Zucker 
vorhanden. Normaler Urin gibt erst bei Zusatz von mindestens 
| cbem. Grtinfairbung, eine deutliche Blaufairbung ist auch bei 
grosseren Mengen gewohnlich nicht zu erzielen. 





86 


Eiweisshaltiger Urin kann ebenso untersucht werden, 
er kann auch vorher durch Kochen und Zusatz von Essig- 
saure auf Eiweiss untersucht werden und von der L6sung mit 
den Eiweisscoagulis die néthige Menge entnommen werden, 
ohne dass die Reaction leidet. 

Wenn ich also diese Reaction der Indigobildung mit 
Hilfe von zuckerhaltigem Urin den zahlreichen Zuckerproben 
apreihe, so thue ich das nur, weil 

1. man dabei nur eines fertigen, haltbaren Reagens 

benothigt, 

Y. die Reaction sich mit ganz geringen Mengen von 

Urin ausfiihren lasst, und 
3. dieselbe durch Eiweissgehalt des Urins kaum beein- 
trachtigt wird. 
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‘ Ueber die Bestimmung kleiner Mengen Eisen nach Hamburger. i 
j Von 4 


(Der Redaction zugegangen am 11. Juni 1892.) 


Das Verfahren von Hamburger’) unterscheidet sich 
von anderen dadurch, dass zur Reduction des Eisenoxyds 
schweflige Siure verwendet wird. Die schweflige Saiure wurde 
an die Stelle des sonst gebrauchten Zinks gesetzt, weil das 
kiufliche Zink niemals frei ist von anderen das Chamialeon 
reducirenden Substanzen, namentlich Eisen, und weil man 
ferner nicht die geringste Gewiihr daftir hat, dass das Eisen 
in dem Zink ganz gleichmissig vertheilt sei, eine Correctur 
aus der Bestimmung des Eisens in einer Probe Zink dem- 
nach die Bestimmung so geringer Mengen Eisen, wie sie 
in thierischen Geweben und Fliissigkeiten vorkommen, auf’s 
Neue sehr unsicher machen muss. Von diesem Vorwurf ist 
ie schweflige Séure bestimmt frei, und wenn es mdglich 
ist, den Ueberschuss an schwefliger Siure wieder vollstiindig 
aus der Versuchsfltissigkeit zu entfernen und somit eine 
Reduction des Permanganats dureh die schweflige Saéure zu 
Vermeiden, so wire an dem Verfahren Hamburger’s weiter 
hichts auszusetzen. 


') E,W. Hamburger, diese Zeitschr., Bd. 2, S. 195, 1878; Bd. 
S. 249, 1880, 
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Auf Grund eigener Versuche hat nun Jacobj') die Még- 
lichkeit, dass die schweflige Saure aus der Versuchsfltissigkeit 
vollstiindig ausgetrieben werden kénne, bestritten und sovar 
die Grésse des Fehlers bestimmt, der durch die rtickstiindige 
Siiure verursacht werde. Gottlieb’) hat dann bei der Be- 
schreibung eines von ihm angegebenen Verfahrens zur Be- 
stimmung kleiner Mengen Eisen den von Jacobj erhobenen 
Kinwand dahin ausgelegt, dass die Methode Hamburger’s 
erhebliche Fehler veranlasse. 

Dem Einwurf von Jacobj liegt jedoch ein Irrthum zu 
Grunde, den ich wohl besser als ein Anderer aufzukliren im 
stande bin, da Hamburger, der selbst keine Auskunft 
mehr geben kann, sein Verfahren unter meinen Augen und 
in fortwihrendem Verkehr mit mir ausgearbeitet hat. 


Auch Hamburger hat anfangs dieselben unbefrie- 
digenden Erfahrungen gemacht, wie Jacobj, es misslang 
sehr oft, die schweflige Siure aus der Versuchsfliissigkeil 
vollstiindig zu entfernen. Das war aber nur so lange der 
Fall, als zum Einftigen der Gasleitungsrohre in das Siede- 
eefiiss Kork oder Kautschuck benttzt wurde. Als dann der 
Apparat mit eingeschliffenen Rohren versehen wurde, 
trat der Fehler nicht ein. Es war bei Verwendung von Kork 
oder Kautschuck schweflige Séure von diesen Dichtungs- 
mitteln, namentlich vom Kork, aufgenommen und von dem 
entwickelten Wasserdampf wieder in die Versuchsfltissigkcit 
zurtickgespult worden. Jacobj hat aber die Gasleitungs- 
rohre, wie er ausdriicklich angibt, mit Kork in die Koch- 
flasche eingesetzt, und so ist es nicht mehr auffallend, dass 
er zu so schlechten Resultaten gelangte. 

Hamburger hat in der Beschreibung seines Verfahrens 
allerdings nicht ausdriicklich auf diese Fehlerquelle aufmerk- 
sam gemacht, aber jetzt wird es wohl verstiindlich sein, dass 
er nicht ohne Grund betont hat, er habe Kolben mit ein- 


') J. Jacobj, Ueber Eisenausscheidung aus dem Thierkérper, [n- 
augural- Dissertation, Strassburg 1887, S, 22. 
2) R. Gottlieb, Archiv f. exper, Pathologie, Bd. 26, S, 139, 1890. 
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eeschliffenen Gasleitungsrohren verwendet. Verfahrt man 
streng nach Hamburger’s Vorschrift, so fallen die Eisen- 
bestimmungen ausserordentlich genau aus. Man verbraucht, 
wie ich auch aus eigner Erfahrung angeben kann, bei der 
Titrirung einer Lésung von schwefelsaurem Eisenoxydul nach 
der Behandlung mit schwefliger Siure nicht einen Tropfen 
Permanganat mehr, wie vorher. Die Bestimmungen vor und 
nach der Behandlung mit der schwefligen Saure fallen ganz 
cleich aus. Das Einzige, was ich der Beschreibung des Haim - 
burger’schen Verfahrens etwa hinzuzufiigen hatte, ist der 
Rath, die Versuchsflissigkeit auf ein recht kleines Volumen 
einzukochen. Dann ist die schweflige Siure sicher ausgetrieben, 
und das vorgelegte Permanganat entfairbt sich nicht mehr. 

Zur Verstiirkung seines Einwandes gegen das Ham- 
burger’sche Verfahren fihrt Jacobj noch an, dass Ham- 
burger ftir das in 24 Stunden normal ausgeschiedene Eisen 
auf 100 cbem. Harn und 1000 gr. Hund einen héheren Werth 
gefunden habe, als Diet] und Jacobj. Mit ciner solchen 
Rechnung ist gegen die Verliisslichkeit einer Methode gar 
nichts bewiesen; sie hat zur Voraussetzung, dass ein Hund 
auf 1 Kilo K6rpergewicht mit 1 Liter Harn in 24 Stunden 
unter allen Umstinden nur beiliufig so viel Eisen ausscheiden 
diirfe, als von Dietl und von Jacobj gefunden wurde. 
[lamburger’s Versuchshund hiitte ja nur mehr Wasser zu 
trinken brauchen und die im Liter Harn ausgeschiedene Menge 
Eisen wire der Dietl-Jacobj’schen Zahl schon niiher ge- 
kommen. Es wird auch Niemand den Einfluss der Nahrung 
und des Ernahrungszustandes auf die Eisenausscheidung § in 
Abrede stellen wollen. Gottlieb hatte nun vollends nicht 
nothig gehabt, als Beweis gegen Hamburger den Um- 
stand anzufiihren, dass Hamburger im menschlichen Harn 
mehr Eisen gefunden habe, als Gottlieb; denn Ham- 
burger’) selbst hat diesen iilteren Bestimmungen, weil das 
Kisen in salzsaurer Loésung titrirt war, die Giltigkeit ab- 
gesprochen. 


') Hamburger, diese Zeitschr., Bd. 2, 8S, 196. 
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Hamburger’s Methode gibt vollkommen richtige Re- 
sultate; die Reduction des Eisenoxyds mit schwefliger Saure 
ist sauberer als die mit Zink und erfordert keine, noch oben- 
drein unsichere Correctur, wie die Reduction mit Zink; das 
Verfahren ist leicht ausfiihrbar, viel leichter als das von 
Gottlieb, und erfordert nicht viel Zeit, da der Apparat, 
wenn das Auskochen einmal im Gang ist, sich selbst tber- 
lassen werden kann. Umstiindlich ist das Verfahren nur durch 
die Darstellung der schwefligen Siéiure und die Beschaffung 
der Kochkolben; aber auch diese Schwierigkeiten lassen sich 
tiberwinden. Ich kann daher das Hamburger’sche Ver- 
fahren nur angelegentlich empfehlen. 








Beitrage zur Methodik der quantitativen Salzsdurebestimmung im 
Mageninhalt. 
Von 


Dr. A. Kossler, 
Assistenten des deutschen med.-chem. Institutes in Prag. 


‘Aus dem medicinisch-chemischen Institute der k. k. deutschen Universitat in Prag.) 
(Der Redaction zugegangen am 11. Juni 1892.) 


Bei der Wichtigkeit, welche der Kenntniss des Gehaltes 
des Magensaftes an freier Salzsiure fiir die Beurtheilung der 
krankhaften Stérungen der Magenfunction zukommt, ist es 
erklirlich, dass die Kliniker schon seit geraumer Zeit der 
quantitativen Bestimmung der freien Salzsiiure im Magen- 
inhalt eine besondere Aufmerksamkeit zuwendeten und bestrebt 
waren, fiir diesen Zweck ein sicheres und leicht ausftihrbares 
Verfahren ausfindig zu machen. 


Von den zahlreichen Methoden, welche diesen Bemtihungen 
ihren Ursprung verdanken, kénnen viele héchstens als approxi- 
mative Schaitzungen angesehen werden und nur einige wenige, 
die auf exacter chemischer Grundlage aufgebaut waren, ver- 
mochten das Vertrauen der Chemiker zu erwerben; unter den 
letzteren sind insbesondere die von Sjéqvist, Leo, Winter 
und Hoffmann empfohlenen Methoden anzufiihren. Es schien 
eine jede derselben nach den von ihren Autoren ausgefthrten 
Betrachtungen fiir die quantitative Bestimmung der physio- 
logisch wirksamen Salzsiiure wohl anwendbar. Doch ergaben 
einige in neuerer Zeit ausgefiihrte vergleichende Untersuchungen 
betrichtliche Abweichungen in den fiir den gleichen Magen- 
inhalt nach verschiedenen Methoden gewonnenen Resultaten; 
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so fand kK. Wagner’) bei der Untersuchung des Mageninhaltes 
von Menschen und Hunden nach der Methode von Sjéqvist 
erheblich weniger Salzsiure als nach der von Winter; auch 
A. Hoffmann’) berichtet, bei einer grésseren Reihe von ver- 
sleichenden Untersuchungen nach Sj6 qvist und seiner eigenen 
Methode zum Theil Differenzen erhalten zu haben, welche die 
Fehlergrenzen weit tbertrafen. 

Diese Angaben veranlassten mich, einige der gebréuch- 
lichsten Methoden zur Bestimmung der physiologisch wirk- 
samen Salzsiiure einer genauen Nachpriifung zu unterwerfen, 
um diejenigen kennen zu lernen, welche ihrem Zwecke wirk- 
lich entsprechen, und zugleich eine Anschauung dartiber zu 
vewinnen, wie die bei Untersuchung des nattrlichen Magen- 
saftes mittels verschiedener Methoden erhaltenen Unterschiede 
zu erkliiren seien. 

Bevor ich zur Darstellung meiner eigenen Untersuchungen 
schreite, méchte ich den Standpunkt niher kennzeichnen, den 
man bei der vergleichenden Beurtheilung des Werthes und 
der Anwendbarkeit der einzelnen Methoden zur quantitativen 
Salzsiurebestimmung einzunehmen hat. Man muss streng 
unterscheiden, ob ein Verfahren die gesammte physiologisch 
wirksame Salzsiure zu bestimmen gestattet, oder ob man 
nach demselben nur die im chemischen Sinne wirklich freie 
Salzsiiure aufzufinden vermag. Bekanntlich findet sich ja die 
Salzsiure in der Verdauungsfltissigkeit in zwei wesentlich ver- 
schiedenen Zustinden vor. Wenn man in einer gewissen 
Phase der Eiweissverdauung den Mageninhalt untersucht, so 
kann man neben unverindertem Eiweiss auch Acidalbumin 
und Albumosen in demselben nachweisen; es ist also nicht 
die gesammte bis dahin secernirte Salzsiiure, so weit sie nich! 
zur Siittigung der mit den Speisen eingefiihrten, alkalisch 
reagirenden Salze verbraucht worden war, als freie, ganzlich 
ungebundene Siéure in der Fliissigkeit vorhanden, sondern ein 


') K.E. Wagner, Arch. de Physiologie norm. et path., Bd. 23, S. 440. 
1891, u. Wratsch, 1891, No. 7 (russisch). Im Wratsch die in den Archi. 
fehlende Tabelle. 

*) A. Hoffmann, Centralbl. f. klin. Med., Bd. 11, 8. 521. 
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bereits gebildeten Albumosen. Sind wir nun berechtigt, diesen 
Antheil der Salzsiure als physiologisch wirksam anzusehen, 
ium bei Gegenwart von Pepsin proteolytische Wirkung zuzu- 
sprechen ? 

Salkowski’) hat in neuerer Zeit darauf hingewiesen, 
dass die Salzsiure durchaus nicht vollstindig frei zu sein 
brauche, um ihre proteolytische Function bei der Verdauung 
entfalten zu kénnen; seine Versuche haben gezeigt, dass bei 
Anstellung kitinstlicher Verdauungsversuche mit salzsauren 
Amidosiuren (Leucin, Alanin) gleichfalls Pepton gebildet wird, 
und bereits A. Dogiel*) hat angegeben, dass sich nach Mit- 
theilung von Prof. Huppert die an das Casein gebundene 
Salzsiiure bei der Verdauung wie freie Salzsiiure verhalte. 

Dass auch die an Ejiweiss gebundene Salzsiure ihre 
physiologische Wirksamkeit bei der Verdauung nicht einbiisst, 
l’isst sich direct durch folgenden Versuch beweisen, den ich 
nach einer mir von Prof. Huppert gegebenen Anweisung 
ausgefthrt habe. 

Eine durch Einwirkung von tberschiissiger Salzsiure auf 
Eiweiss hergestellte Acidalbuminlésung wurde so lange vor- 
sichtig mit verdiinnter Natronlauge versetzt, bis sich die 
erste schwache, auch bei lingerem Schittteln nicht mehr ver- 
schwindende Triibung einstellte. Es enthielt dann die Lésung 
vewiss keine freie Saure mehr, da ja das nur in seiner Ver- 
bindung mit Séure ldésliche Acidalbumin bereits auszufallen 
begann. Wenn man nun eine in dieser Weise vorgerichtete 
Acidalbuminlésung mit einer gentigenden Menge neutralen und 
elweissfreien Pepsins versetzt und durch einige Stunden bei 
Kérpertemperatur digerirt, so kann man nach dieser Zeit 
mittels der bekannten Methoden (Hofmeister und Devoto) 
in der Fliissigkeit reichliche Mengen von Pepton nachweisen. 

Dieser Versuch, auf welchen ich noch spiter zuriickzu- 
kommen Gelegenheit haben werde, beweist, dass auch der 


') Salkowski u. Kumagawa, Virchow’s Archiv, Bd. 122, S, 235, 
1890; Salkowski, daselbst, Bd. 127, S. 501, 1892. 
*) A. Dogiel, diese Zeitschr., Bd. 9, S. 610, 1885. 


Theil befindet sich in Verbindung mit Acidalbumin und den 
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an Eiweiss gebundenen Salzsiure physiologische Wirksamkeit 
zukommt., Man muss somit an eine Methode, mittels welcher 
man die gesammte physiologisch wirksame Salzsiure bestimmen 
will, die Anforderung stellen, dass sie nicht nur die Bestimmung 
der freien, sondern auch die der an Eiweiss gebundenen Salz- 
siiure méglich mache. 

Die folgenden Versuche sollen zeigen, in wie weit die 
einzelnen in den Bereich meiner Untersuchungen einbezogenen 
Methoden dieser Bedingung entsprechen. 


Die Methode von A. Hoffmann’). 


Das Princip, welches Hoffmann bei der Ausarbeitung 
seiner Methode benttzte, ist folgendes. Rohrzucker wird be- 
kanntlich in wisseriger L6sung durch Siuren invertirt, wobei 
das optische Drehungsvermégen der Lésung einer Aenderung 
unterliegt. Die Geschwindigkeit, mit welcher die Inversion 
erfolgt, ist, abgesehen von der Concentration der Zuckerlésung, 
der Dauer der Einwirkung und der Héhe der Temperatur, 
einerseits abhiingig von der Menge der angewendeten Siure, 
andererseits von der relativen Affinitat derselben. Da nun 
nach Ostwald die Aciditit der im Mageninhalt eventuell 
vorkommenden organischen Siuren gegentiber der der Salz- 
siure eine verschwindend geringe ist, so kann man die von 
einem Magensaft bewirkte Inversion einer Rohrzuckerlésung 
auf die in demselben vorhandene Salzsaiure allein beziehen, 
ohne einen erheblichen Fehler zu begehen. 

Die Inversion findet darin ihren Ausdruck, dass die 
Rechtsdrehung des Rohrzuckers zunichst abnimmt, weil der 
entstandene Invertzucker links dreht, und dass zuletzt nur 
Linksdrehung beobachtet wird, wenn der Invertzucker vor- 
herrscht oder allein vorhanden ist. Der Grad der jeweiligen 
Inversion liisst sich leicht und sehr genau mit Hilfe eines 
empfindlichen Polarimeters messen, und durch Bestimmung 
der in derselben Rohrzuckerlésung durch eine bekannte Menge 
Salzsiiure bei gleicher Versuchsdauer hervorgebrachten Inversion 


') A. Hoffmann, Centralbl. f. klin. Med., 1889, No. 46. 
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cewinnt man alle néthigen Daten, um die im untersuchten 
Mageninhalt vorhandene Salzsiuremenge berechnen zu kénnen. 
Spiter hat Hoffmann’) unter Beibehaltung des Princips 
seine Methode insofern vereinfacht, als er derselben statt der 
Inversion des Rohrzuckers die Spaltung des Methylacetats in 
Methylalkohol und Essigsiure zu Grunde legte, wobei die 
Menge des einen der entstandenen Spaltungsproducte, der 
Essigsiure, durch Titration bestimmt werden kann. 


Nach meinen eigenen Erfahrungen erhilt man nach dem 
Verfahren von Hoffmann dort, wo es sich nur um die 
Bestimmung freier Salzsiure handelt, wenn sich dieselbe z. B. 
in wasseriger Lésung befindet, sehr genaue Resultate. Sobald 
man aber mit Gemengen arbeitet, denen salzfreies Albumin 
oder (Witte’sches) Pepton, welches keine salzsiurebindenden 
anorganischen Salze enthielt, zugesetzt worden war, so wird 
ein geringerer oder grésserer Antheil der Salzsiure verdeckt; 
dieser Antheil tibt keine katalytische Wirkung auf den Rohr- 
zucker oder das Methylacetat mehr aus und entzieht sich in 
Folge dessen der Bestimmung. Ich will einige Versuche mit- 
theilen, welche dieses Verhalten darthun sollen. Beztiglich 
der Anordnung und Ausftihrung meiner Versuche sei Folgendes 
bemerkt. 


Bei den Versuchen mit Rohrzucker wurde so vorgegangen, dass 
die Proben méglichst gleichzeitig zubereitet, dann sofort in ein Wasserbad 
von constanter Temperatur (40° C.) gebracht und durch einige Stunden 
in demselben belassen wurden. Wenn der Versuch abgebrochen werden 
sollte, wurden schnell alle Proben, um ein Fortschreiten der Reaction 
zu verhindern, mit Calciumearbonat in geringem Ueberschuss versetzt und 
fillrirt. Die polarimetrische Untersuchung der Filtrate wurde mit Hilfe 
eines Lippich’schen Halbschattenapparates von Rothe ausgefiihrt, 
welcher noch 0,005° abzulesen gestattete. 

In den Versuchen mit Methylalkohol verwendete ich von Kahl- 
baum bezogenen Ester, welcher zuniichst durch Natronhydrat von aus 
theilweiser Zersetzung stammender Siure befreit, dann durch CaCl, ent- 
wissert und schliesslich durch Destillation rein gewonnen worden war. 
Die Titration wurde mit Barytwasser und einer empfindlichen Lackmus- 
lisung als Indicator ausgefiihrt. 





*) A. Hoffmann, Verhandlungen des X. internationalen medic, 
Congresses in Berlin, Bd. II, 5. Abth., Innere Medicin, S. 201. 
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Versuch mit Albumin und Rohrzucker. 


Die verwendete Salzsiure enthielt in 10 chem. 0,1 gr. HCI, 
die Albuminlésung in 30 chem. 0,5 gr. aschearmes Albumin. 
Drehung der Rohrzuckerlésung in ftinffacher Verdtinnung: 
Ip = 1,964°. 

Siimmtliche angefiihrten Zahlen sind Mittel aus gut tiberein- 
stimmenden Doppelbestimmungen. Versuchsdauer: 4 Stunden. 
Die Versuchsfliissigkeiten enthielten in 100 chem. 0,2 gr. HCI. 


; ' am Ende des Versuchs: 
1. 10 chem. Zuckerlésung + 10 chem, HCl 


+ 30 cbem, H,O - © « « Gy = 0,589° 

2. 10 chem. Zuckerlésung + 10 ecbem, HC] 
+ 30 cbem, Albuminlésung. . . 2. . &@) = 0,758" 

3. 30 cbem. Albuminlésung + 10 chem. HCI » 0.9775” 
+ 10 chem. H,O . . 1 6 0 5 0 5 Gp = 02195" | 


Die neben Zucker und Salzsiure noch Albumin enthal- 
tende Lésung (No. 2) zeigte am Ende des Versuchs eine Rechts- 
drehung von 0,758°; auf das noch in Lésung_ befindliche 
Albumin allein (das Acidalbumin war in beiden Proben durch 
das CaCO, gefillt) kam davon, nach No.3, eine Linksdrehung 
von 0,2195°, um welche die Rechtsdrehung von No. 2 ver- 
mindert war, wenn dort (in No. 2) die Rechtsdrehung des 
Zuckers allein zum Ausdruck gekommen wire. Die durch 
den Zucker allein bewirkte Drehung in No. 2 erfahrt man 
also, wenn man die Linksdrehung der Albuminlésung (No. 3) 
als positive Grésse der beobachteten Drehung in No. 2 hinzu- 
addirt. Man erhilt dann 0,9775°, das heisst also, so stark 
hiitte das Gemisch von riickstiéndigem Rohrzucker und neu 
gcbildetem Invertzucker gedreht, wenn die Fltissigkeit eiweiss- 
frei untersucht worden wire. 

In der albuminhalligen Lésung ist also die Drehung 
grésser, die Inversion bei gleichem Salzsiurezusatz weniger 
weit vorgeschritten als in der reinen Rohrzuckerlésung. Offen- 
bar hat das seinen Grund darin, dass sich der an das Albumin 
gebundene Antheil Salzsiiture an der Inversion entweder gar 
nicht oder doch in viel geringerem Grade betheiligt hat. 
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Versuch mit Pepton und Rohrzucker, 


Eine Lésung von ca. 8 gr. Witte’schem Pepton’) in 


f 100 cbem. einer 1°/, Salzsiure. 

( ~  Drehung der Rohrzuckerlésung in fiinffacher Verdtinnung: 
: ay = 1,98°. Versuchsdauer: 3'/, Stunden. 

‘ 1. 10cbem. Zuckerlésung + 10 cbem. HCI (1°,) 

5 + $0 chem. H,O . . . « « - & = 0,762° 

q 2, 10 chem. Zuckerlésung + 10 chem. Pe bias 

q lésung + 30 cbem. H,O. ee ee th i 0,331° | 1.398° 
: 3. 10 chem. Peptonlésung + 40 chem. H,O . ap = —0,997° \ 


Auch hier ist wiederum die Inversion des Rohrzuckers 
in der Probe mit Pepton eine geringere geblieben, als in der 
Controllprobe mit der gleichen Menge Salzsiure. 


Versuch mit Pepton und Methylacetat. 


© 


HCl (1 1) zu 100 chem. 

Das Methylacetat wurde in ftinffacher Verdtinnung an- 
cewandt. Das Methylacetat wurde abgemessen und sein Ge- 
wicht unter Berticksichtigung der Temperatur nach den von 
Elsisser’) gegebenen Daten berechnet. 

Die Proben blieben durch 6 Stunden im Wasserbad von 

5° C., dann wurden zweimal je 10 cbem. einer jeden Probe 
iteit und aus der gefundenen Menge Essigsaiure die Menge 
des zersetzten Methylacetats berechnet. Menge des nach 
beendigtem Ver- 


such zersetzten 
Methylacetats: 


5 er, Witte’sches Pepton gelést vermittelst 62,5 cbem. 


1. 25 chem. HCI (1°),), 65 chem. H,O, 10 chem. Ester . . 0,608 gr. 
2. 40 chem. Peptonlésung (= 0,25 gr. HCl), 50 cbem. H, 0, 
Weehem Better. 2 ke tt ee ee ee Che 


So wie die Inversion des Rohrzuckers ist auch die Spaltung 
des Methylacetats durch Saiure bei Gegenwart von Pepton eine 
veringere, als der Siuremenge entspricht. 


') Das Witte’sche Pepton, obwohl nicht aschefrei (chlorhaltig), ent- 
hielt keine in’s Gewicht fallende Menge von siiurebindenden anorganischen 
Salzen; ich konnte mich hiervon durch Bestimmungen nach Sjéqvist, 
in welchen dem Pepton zugesetzte Salzsiiure vollstindig wiedergefunden 
wurde, tiberzeugen. 

*) E. Elsasser, Annalen der Chemie, Bd. 218, S. 312. 
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Zur Entscheidung der Frage, ob die an Eiweiss gebundene 
Salzsiure ihre Einwirkung auf Rohrzucker oder Methylacetat 
vollig eingebtisst hat und das Zersetzungsvermégen somit nur 
der vollig freien Saiure zukommt, oder ob die Zersetzung des 
{ohrzuckers nur viel langsamer verlaiuft und dadurch der 
Ausfall in der Grésse der Inversion durch Salzsaure bei Gegen- 
wart von Eiweiss hervorgebracht wird, wurde der folgende 
Versuch unternommen, welcher zugleich zeigen sollte, dass 
sich der Begriff der freien Salzsiure durchaus nicht mit 
dem der physiologisch wirksamen, wie Hoffmann annimmt, 
deckt *). 

116 chem. einer 4,35procentigen Lésung von asche- 
freiem Albumin wurden auf 321 cbem. verdtinnt und mit 
31,9 chem. verdtinnter Salzsiiture versetzt, welche in 3 cbem. 
genau 0,1 gr. HCl enthielt. Die Mischung enthielt dann 
0,3°/, HCl und ausserdem in 70 chem. 1 gr. Eiweiss; zur 
Bildung von Acidalbumin wurde dieselbe hierauf durch 
15 Stunden bei 40° C. digerirt. Sodann wurde in einer 
Probe ermittelt, welche Menge Natronhydrat zugesetzt werden 
musste, um die erste bleibende Trtibung zu bewirken (s. o. 
S. 93). Hierzu waren fiir 10 chem. Acidalbuminlésung 
2.25 cbem. einer Natronlauge néthig, von welcher 9 cbem. 
genau 0,1 gr. HCI] entsprachen, fir 70 chem. Eiweisslésung 
somit 15,8 cbem. Natronlauge; es betrug also die Menge 
der in 70 chem. Eiweisslésung an Acidalbumin gebundenen 
Siure 0,035 gr. 

Zur Priifung der Inversion wurden die in folgender 
Tabelle zusammengesetzten Proben angesetzt, nach sieben- 


') Centralblatt f. kl. Med., Bd. 11, $.521. Hoffmann sagt daselbst: 
«Es ist schon hinreichend hervorgehoben, dass sich die HCl] im Magen- 
inhalt in zwei wesentlich verschiedenen Zustinden finden kann, eit! 
Theil ist ganz frei und physiologisch wirksam, er wirkt auf die bekannten 
Farbstoffe, als deren Prototyp man das Tropaeolin OO betrachten kanu. 
Der andere Theil ist durch schwache Basen (Eiweiss?) gebunden, er reagit' 
nicht auf Tropaeolin, wohl aber noch auf Lackmus und Phenolphthalein, 
er ist physiologisch nicht wirksam..... Die Polarisation bestimmt nur die 
erstere, die physiologisch wirksame. » 
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stiindiger Versuchsdauer mit CaCO, neutralisirt und ihr 
optisches Drehungsvermégen bestimmt: 


nach beendigtem Versuch: 

4. 70 chem. Acidalbuminlésung + 15,8 ebem. 
NaOH + 14,2 chem. Zuckerlésung. tn = 
2, 20 cbem. Acidalbuminlésung + 4,5 cbem. » 3,1407° 


2,992 ° 


NaOH + 4,icbem. H,O. .. . Op = —0,1487° 
3. 14,2 chem. Zuckerlésung + 3,5 cbem. HCl 
(1°),) + 82,5 cbem. H,O yo» « oe Saree 


Alle Lésungen enthielten gleich viel HCl an Acidalbumin 
eebunden (1 und 2) oder frei (8), namlich 0,035 gr. in 100 cbem. 

Die zur Prtfung verwendete Zuckerlésung zeigte in der 
den Versuchen entsprechenden Verdtinnung: %p = 3,12°; wenn 
wir zu der in Probe 1 gefundenen Drehung der Polarisations- 
ebene jenen sich aus Probe 2 ergebenden Werth hinzu- 
fiigen, um welchen dieselbe in Folge der Linksdrehung des 
Eiweisses zu gering gefunden wurde, so erhalten wir als wirk- 
liche Rechtsdrehung der Probe 1 % = 3,14°, also eine Zahl, 
welche mit der fur die verwendete Zuckerlésung ermittelten 
Drehung so gut wie identisch ist. Es hat somit gar keine 
Kinwirkung von Seite der im Acidalbumin gebundenen Salz- 
siure auf den Rohrzucker stattgefunden, die dem Acidalbumin 
iiquivalente Menge freier Saure hingegen hat (in Probe 3) eine 
hbedeutende Abnahme der Rechtsdrehung durch Inversion des 
\ohrzuckers hervorgebracht. 

Ausserdem wurden mit der gleichen Acidalbuminlésung 
zwei Verdauungsversuche in folgender Weise unternommen: 
70 cbem. Acidalbuminlésung wurden, wie oben, mit 15,8 cbem. 
NaOH versetzt, 1 chem. einer kraftigen, neutralen und eiweiss- 
freien Pepsinlésung hinzugeftigt und das Volumen der Fliissig- 
keit auf 100 chem. gebracht. Beide Proben wurden durch 
30 Stunden bei 40° C. der Verdauung tiberlassen. Es liessen 
sich nach dieser Zeit in der einen Probe durch die Methode 
von Devoto reichliche Mengen von Pepton nachweisen. In 
der anderen Probe wurde das Eiweiss nach Hofmeister 
gefallt, das Volumen der Fltissigkeit sammt Niederschlag auf 
250 chem. aufgeftillt, vom Filtrat 200 chem. abgemessen und bis 
auf 40 cbcm. eingedampft; die gewonnene eiweissfreie Lésung 
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zeigte die betrachtliche Linksdrehung von 2 ap = — 0,220", 
und gab eine ausserordentlich deutliche Biuretreaction. 

Eine ebensolche Versuchsreihe mit Verwendung von 
Methylacetat statt Rohrzucker ftihrte zu dem gleichen Resultat; 
auch das Methylacetat erfihrt durch Acidalbumin keine Ver- 
inderung. 

Die letztangefiihrten Versuche zeigen, dass die an Acid- 
albumin gebundene Salzsiure, deren physiologische Wirksam- 
keit durch die bei Zusatz von Pepsin eintretende Peptonisation 
ausser allem Zweifel gestellt ist, keine Spaltung des Rohr- 
zuckers und des Methylacetats hervorzurufen vermag und sich 
somit bei dem Verfahren nach Hoffmann der Entdeckung 
und Bestimmung entzieht. 

Hoffmann spricht sich dahin aus*), dass sich die nach 
seiner Methode gefundenen Zahlen «lediglich auf freie» Salz- 
siiure beziehen. Ich kann diese Angabe insofern bestitigen, 
ils auch meine Versuche ergeben haben, dass man nach seiner 
Methode nur die freie Salzsaure findet, und ich méchte 
ihre Anwendung dort, wo es sich um die Bestimmung dieser 
handelt, wegen ihrer Exactheit und leichten Ausfithrbarkeit 
angelegentlichst empfehlen. Hingegen kann ich Hoffmann 
nicht beistimmen, wenn er erklart, dass die nach seinem Ver- 
fahren gewonnenen Werthe «das wahre Maass der physio- 
logischen Wirksamkeit darstellen», da ja ein Theil der physio- 
logisch wirksamen Salzsiiure, die an Liweiss gebundene, gianzlich 
der Bestimmung entgeht. 


Die Methode von Leo. 

Leo’) ging bei der Wahl seiner Methode, welche die 
Bestimmung der freien Siure neben dem zweifach sauren 
Phosphat zum Zwecke hat, von folgender Voraussetzung aus. 
Freie Siure wird schon in der Kilte véllig durch Calcium- 
carbonat neutralisirt, wahrend Lésungen von zweifach saurem 


') Centralbl. f. klin. Med., Bd. 11, S. 521. 
*) H. Leo, Centralbl. f. d. med. Wiss., 1889. No. 26, S. 481, und 
Diagnostik der Krankheiten der Verdauungsorgane, S. 114. 
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Phosphat das Caleiumearbonat nicht zersetzen. Es tritt also 
bei der Behandlung einer freie Saéure und zweifach saures 
Phosphat enthaltenden Flissigkeit mit Calciumcarbonat ein 
Aciditiitsverlust ein, welcher der Menge der vorhandenen freien 
Siure entspricht. Da jedoch wihrend der Reaction Chlor- 
calcium entsteht, und die gleiche Quantitiit von zweifach 
saurem Phosphat bei Gegenwart einer genigenden Menge 
Chlorecalcium doppelt so viel Lauge zur Neutralisation braucht, 
als bei Abwesenheit von Chlorcalcium (in Folge der Bildung 
von normalem Calciumphosphat), so sind saémmtliche acidi- 
metrische Titrationen unter Zusatz von tiberschtissigem Chlor- 
calcium auszuftihren. 

Gegen die Giltigkeit der Grundlage dieser Methode haben 
jedoch A. Hoffmann und Julius Wagner’) gewichtige 
Einwiinde erhoben, indem sie die von Leo angenommene 
Voraussetzung, dass CaCO, und zweifach saures Phosphat 
nicht auf einander einwirken, bestritten und durch Versuche 
zeigten, dass eine solche Einwirkung thatsichlich stattfindet. 
Wagner konnte sogar in einem Falle bei der Behandlung 
einer Lésung von zweifach saurem Phosphat mit CaCO, einen 
Acidititsverlust von tiber 30°/, constatiren, wobei allerdings 
zu bemerken ist, dass er sich zur Entfernung der CO, des 
Kochens bediente, was Leo selbst als unstatthaft bezeichnet 
hatte *). 


Aber auch in einer spiiteren Arbeit findet Wagner’) 
seine Einwiinde gegen die Leo’sche Methode selbst dann als 
zu Recht bestehend, wenn man streng nach der von Leo in 
seinem Lehrbuche gegebenen VYorschrift arbeitet; die hierbei 
cefundenen Fehler sind, wenn sie auch die Héhe des in der 
ersten Arbeit angefiihrten Verlustes nicht mehr erreichen, noch 
immer sehr bedeutend (bis zu 17,8°/,). 

Wenn man somit die Grundlage der Leo’schen Methode 
nicht ftir alle Fille als streng richtig ansehen kann, so liiss 


') A. Hoffmann u. J. Wagner, Centralbl. f. klin. Med., 1890, No. 40. 
*) Leo, Diagnostik, S. 116, Fussnote, 
3) Jul. Wagner, Pfliiger’s Archiv, Bd. 50, S. 375. 
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sich daraus nicht unmittelbar ihre Anwendbarkeit fir physio- 
logische Fltissigkeiten, die ja nur geringe Mengen der reagirenden 
Substanzen enthalten, bestreiten, wie schon Leo’) hervor- 
gehoben hat. Die Phosphatlésungen, mit denen Wagner 
arbeitete, waren relativ concentrirte, — die verdtinnteste seiner 
Lésungen enthiclt ein Gramm-Molektil KH,PO, in 10 Litern, 
i.e. 1,36°/, KH,PO,. Es ist fraglich, ob der Gehalt des Magen- 
saftes an Phosphat jemals diese Hohe erreicht; wenigstens 
fand Rosenheim’), welcher einige hierauf beztigliche Ana- 
lysen ausftihrte, in den untersuchten Verdauungsfliissigkeiten bei 
Weitem geringere Mengen Phosphorsiure, im Maximum 0,94 er. 
P,O, im Liter, oder auf KH,PO, umgerechnet 0,18°/,. 

Ich trachtete bei meinen Untersuchungen tber die An- 
wendbarkeit der Leo’schen Methode médglichst den physio- 
logischen Bedingungen nahe zu kommen und theile in nach- 
stehender Tabelle die Resultate mit, welche bei der Analyse 
von Lésungen bekannter Zusammensetzung nach dieser Methode 
gewonnen wurden, 


Beztiglich der bentitzten Reagentien sei Folgendes be- 
merkt: Das zu den Versuchen verwendete zweifach saure 
Kaliumphosphat wurde aus kauflichem durch Hinzuftigen von 
Phosphorsiiture und wiederholtes Umkrystallisiren rein ge- 
wonnen, es war frei von Chlor und Erdalkalimetallen; der 
Wasserverlust des bei 100° getrockneten Salzes beim Schmelzen 
betrug 13,19°/, (ber. 13,24°/,). Die Chlorcalciumlésung und 
das Calciumearbonat waren vollkommen neutral. Zur Titration 
wurde aus metallischem Natrium bereitete Natronlauge ver- 
wendet von folgendem Titer: 13,8 cbem. NaOH = 0,1 er. HCl 
(Phenolphtalein). Im Uebrigen wurden die Versuche genau 
nach der von Leo gegebenen Vorschrift und zwar stets doppelt 
ausgefiihrt. Die in Columne 4 der Tabelle angefiihrten Zahlen 
sind Mittel solcher Doppelbestimmungen, welche bei genauer 
Arbeit stets gut mit einander tbereinstimmen, ja zumeist 
identisch ausfallen, 


') Leo u. Friedheim, Pfliiger’s Archiv, Bd. 48, S, 614. 
2) Rosenheim, Deutsche med. Wochenschr,, 1891, No. 49, 8. 1325. 











) renZ 
Die Losung enthielt in in ie Fehler in’, 
100 cbem.: vor und nach der Daraus der an- 
Behandlung 
mit CaCO, ausge- 
gr. gr. driicktinebem. °o HCl. HCl- 
K H, PO. =" ‘| Pepton. NaOH (13,8cbem. Menge. 
0,1 gr. HCl, 


berechnete gewendeten 





0.1 0,1 _— | 14,125 0.1024 


I + 24° 

2 0,1 0,2 — 98,125 0,2038 + 1,9° 

3 0,1 0.25 | — 35,370 0.2563 + 2,45"), 
4 0,2 0,1 — 14,5 01051 +5 a 

5 0.2 0,2 — | 98,25 0,2047 (+2 

6 0,3 0,1 —- 14,75 0.1069 + 60% 
7 0,3 0,25 — 35,625 | 0.9581 | + 3,24", 
8 0,1 0,25 1,0 34,0 0,2464 —1,44°), 
i) 0,1 0,25 0.5 34,75 0.2518 | + 0,72°!, 
10 0,1 0,25 1.5 33,25 0.2409 3,64°!, 
11 0,1 0.3 0,8 4125 0.2989 | —0,36°"!, 
12 0,1 0.3 1,6 40,75 0.2953 || — 1.57%, 
3 -— 0,75 4,0 103,0 0,7464 | — 048°), 


} 
1] 


Wie man aus dieser Versuchsreihe ersieht, lassen sich 
mit Hilfe der Leo’schen Methode zwar nicht absolut richtige 
Zahlen erhalten, doch tibersteigen die Fehler nicht einige 
wenige Procente, und nur da, wo die Menge des Phosphats 
im Verhaltniss zu der der Siure eine etwas grdéssere ist, wird 
der Fehler etwas erheblicher (Versuch 6). Bei Anwesenheit 
von Pepton in der Lésung fallt die Salzsiurebestimmung etwas 
zu niedrig aus, weil sich in der Kalte und bei der kurzen 
Dauer der Einwirkung das salzsaure Pepton mit dem kohlen- 
sauren Kalk nicht vollstindig umsetzt. Ich glaube daher, 
dass die Methode dem praktischen Bedtrfnisse des Klinikers 
sehr wohl entspricht, um so mehr, als der Gehalt des Magen- 
saftes an Phosphat die in diesen Versuchen eingehaltenen 
Girenzen kaum jemals tibersteigen diirfte. Ftir die Beurtheilung 
der Functionstiichtigkeit eines Mageninhaltes ist es gewiss ganz 
gleichgiltig, ob man in demselben z. B. 2,0 oder 2,04 pro mille 
Salzsiiure findet. 

Nicht Uberfliissig scheint es, hervorzuheben, dass die 
Leo’sche Methode den wesentlichen Vortheil bietet, dass nach 
derselben nicht nur die freie, sondern auch die an 
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Kiweiss gebundene Salzsiure bestimmt wird, in- 
dem sich ja das Acidalbumin, wie auch das salzsaure Pepton 
mit dem kohlensauren Kalk bis auf einen minimalen Rest 
umsetzen. Manist also in der Lage, mittels des Ver- 
fahrens von Leo die gesammte physiologisch wirk- 
same Salzsiuremenge zu ermitteln. 

Beziiglich der Verwerthbarkeit des Resultates ist noch 
auf einen zweiten Punkt hinzuweisen. Die gewonnenen Zahlen 
lassen sich nur dann ohne Weiteres als Salzsiure in Rechnung 
bringen, wenn der untersuchte Mageninhalt keine anderen 
freien Siuren, also insbesondere fltichtige Fettsiuren und Milch- 
siiure, enthalt; in letzterem Falle sind dieselben gesondert zu 
bestimmen und ihre Aciditaét von der fiir simmtliche freien 
Siiuren ermittelten abzuziehen. Leo‘) verfiihrt hierbei in der 
Weise, dass er die Entfernung der flichtigen Fettsiuren durch 
Kochen bewerkstelligt und die Milchsiure durch Schitteln mit 
Aether extrahirt. Es ist fraglich, ob die Entfernung der fliich- 
tigen Fettsiiuren durch Weegkochen vollstiindig gelingt’). 

Deshalb ist es rathsamer, die fltichtigen Fettsiuren gleich- 
falls mit Aether zu extrahiren; allerdings erfihrt man dann 
nur die Summe siimmtlicher vorhandenen organischen Siéiuren. 

Ich habe mich bei meinen Versuchen, um das liistige und 
mit viel Aufwand an Zeit und Aether verbundene Ausschiitteln 
zu umgchen, zur Extraction des von Schwarz’) angegebenen 
Extractionsapparates bedient. Die Extraction mittels des ge- 
nannten Apparates bietet den Vortheil, dass sie, wenn einmal 
in Gang gesetzt, keine Arbeit und besondere Aufsicht mehr 
erfordert; sie geht ziemlich rasch vor sich und ist eine sehr 
vollstiindige, der Aetherverbrauch tiberdies ein geringer. Selbst 
gréssere Mengen Milchsiiure (0,4 gr.) gehen bei 18- bis 20- 


') H. Leo, Diagnostik der Krankheiten der Verdauungsorgane, 
1890, S. 114. 

*) Ein Verlust an Salzsiure beim Kochen der Fliissigkeit ist weniger 
zu fiirchten, da diese bei dem hohen Verdiinnungsgrade nicht fliichtig ist. 

*) Soleche Apparate in vereinfachter Construction sind abgebildet 
bei Drechsel, Anleitung zur Darstellung physiologisch-chemischer Pra- 
parate, S. 30, und bei R6hmann, Anleitung zum chem. Arbeiten, S. 6". 















































105 


stiindiger Dauer der Extraction vollstindig in den Aether 
fiber; die vollstaindige Entfernung gleicher Mengen von Essig- 
siure erfolgt noch viel rascher (4*/, St.). Handelt es sich 
wn die Entfernung letzterer, oder fliichtiger Siiuren tiberhaupt, 
so muss nattrlich die Vorlage mit etwas Natronlauge beschickt 
werden; leider liisst sich die vorgelegte Lauge nicht zur Be- 
stimmung der von derselben aufgenommenen Siiuremenge 
verwenden, da beim Erhitzen der Natronlauge mit Aether 
allein die Alkalescenz der Lauge einer fortwiihrenden Abnahme 
unterliegt*), es muss daher die Menge der iitherléslichen Siiuren 
aus dem Aciditiitsverluste der extrahirten Fltssigkeit bestimmt 
werden. Wie ich mich durch eigens darauf gerichtete Ver- 
suche tiberzeugen konnte, ist diese Art der Extraction, ob- 
wohl der Aether beim Durchstreichen der Fliissigkeit Wasser 
aufnimmt, durchaus mit keinem Verlust an Salzsiiure ver- 
bunden; der Chlorgehalt der vorgelegten Lauge erfihrt selbst 
hei 24sttindiger Extraction einer Verdauungssalzsiure keine 
Zunahme. 


Die Methode von Winter. 


Winter*) wendet zur Analyse des Mageninhaltes fol- 
vendes Verfahren an. Es werden drei Proben des zu unter- 
suchenden Mageninhaltes in Arbeit genommen. Die erste wird 
mit chlorfreier Soda im Ueberschuss versetzt, zur Trockene 
verdampft, verkohlt und ihr Chlorgehalt durch Titration mit 
Silbernitrat ermittelt; die zweite Probe wird im Wasserbad 
zur Trockene verdunstet, dann noch eine Stunde lang auf 
100° erhitzt, hierauf mit tiberschiissiger Soda versetzt und 
wie die erste weiter behandelt. Die Differenz im Chlorgehalt 
beider Proben ergibt die Menge der freien Salzsiure. Die 
') Die Fliissigkeit in der Vorlage farbt sich dabei gelb bis braun. 
Die Erscheinung hangt wohl mit der Gegenwart von Vinylalkohol im Aether 
ab, der nach Poleck u. Thiimmel (Ber. d. chem. Ges., Bd. 22, S. 2863) 
ein constanter Bestandtheil des kauflichen Aethers ist. 

*) G. Hayem et E, Winter, Bulletin médical, No. 95, 1889, et 
Nos. 8 et 54, 1890. — Hayem et Winter, Du chimisme stomacal, Paris, 
{. Masson, 1891, p. 72. 






































106 


dritte Portion wird ohne Zusatz verascht und auch hier 
wiederum die Chlormenge bestimmt. Der Chlorgehalt der 
Probe 2 weniger dem Chlorgehalt der Probe 3 ergibt die 
Menge der an organische Substanzen und an Ammoniak 
vebundenen Salzsaure. 


Die gesammte aus Probe 1 ermittelte Chlormenge weniger 
dem an anorganische Basen gebundenen Chlor, dessen Quantitiit 
in Probe 3 bestimmt wird, wtirde somit als Maass der physio- 
logisch wirksamen Salzsiiure anzusehen sein, doch hebt Winter 
selbst hervor, dass in dieser Differenz das Chlor des eventuell 
vorhandenen Chlorammoniums mit inbegriffen ist. Es miisste 
folglich, falls Chlorammonium gegenwéartig ist, der Werth fiir 
die physiologisch wirksame Salzsaiure nach dieser Methode zu 
hoch gefunden werden. Allein das Vorkommen von Chlor- 
ammonium im Mageninhalt scheint nach den bisher dartiber 
vorliegenden Angaben ein sehr seltenes zu sein. Wenigstens 
fand Leo’) in der grossen Mehrzahl der darauf untersuchten 
Fille keine Spur von Ammoniak im Mageninhalt, und nur 
in einigen Fiillen geringe, kaum in’s Gewicht fallende Quanti- 
tiiten. Auch die C. Schmidt’schen Analysen*) von Hunde- 
magensaft ergaben nur einen sehr geringen Procentgehalt an 
(‘hlorammonium. Es konnte demnach diese Fehlerquelle der 
Winter’schen Methode fiir die meisten Bestimmungen nicht 
in Betracht kommen. 


Die auffallig grossen Differenzen, welche K. Wagner’) bei 
vergleichenden Bestimmungen nach Sjéqvist und Winter 
zu Ungunsten der ersteren Methode erhielt und die ich nicht 
allein auf die bei der Bestimmung nach Sjéqvist statt- 
findenden Verluste (siehe weiter unten) beziehen zu kénnen 
claubte, sowie eigene Untersuchungen, wobei ich in Parallel- 
versuchen nach der Winter’schen Methode héhere Werthe 
erhielt, als nach der von Leo, haben mich veranlasst, auch 


') H. Leo, Deutsche med. Wochenschrift, No. 41, 1891. 


2) Bidder u. Schmidt, Die Verdauungssiifte und der Stoffwechsel, 
I852, S. 46. 


8) K. E. Wagner, Archives de Physiol. u. Wratsch, a. a. O. 
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bei dem Verfahren von Winter nach Fehlerquellen zu forschen. 
Ich glaube thatsachlich, eine solche in folgendem Verhalten 
cefunden zu haben. 

Wenn man eine Chlorcalciumlésung mit zweifach saurem 
Phosphat versetzt und erhitzt, so entsteht bekanntlich allmilig 
ein Niederschlag von einfach saurem oder normalem Calcium- 
phosphat, dessen Auftreten durch die in folgenden Formeln 
ausgedrtickte Umsetzung erklirt werden kann: 

Cl, + KH,PO, = CaHPO, + KCl + HCl 
und 


3 CaCl, + 2KH,PO, = Ca,(PO,), + 2KCl+ 2 HCL. 


Dampft man die Flissigkeit bis zur Trockene ein, so 
hat die bei dieser Umsetzung frei werdende Salzsiiure Gelegen- 
heit, sich zu verflichtigen und man muss dann im Riickstande 
weit weniger Chlor finden, als der urspriinglichen Zusammen- 
setzung der Fliissigkeit entspricht. Dass dies thatsiichlich der 
Fall ist, zeigen folgende Versuche; die Chlorbestimmungen 
wurden nach der Methode von Volhard ausgefiihrt. 





Nach dem 


Ursprung- | Rindampfen 


licher bezw. 
Chlorgehalt | Veraschen 
als ClNa. | NaCl 


| 
| gefunden. 





3 ecbem. CaCl,-Lés. entsprech. 142 mgr, NaCl 
d 2 or y or 
0,1 er, KH, PO, | 14 mgr, 0,0 mer, 


9,2 cbem. CaCl, Lis. entsprech. u £7, 7m ngr. NaCl 147.7 90.0 
) 4/,/megr.| 90, gr. 
0,1 gr. KH, PO, | ie = 


« 
— 





5 chem, CaCl, Side. entsprech. 142,0 mgr. NaCl | 
» 0,1438 gr. Pepton') enthaltend 5,75 » » | 147,75 mgr. 96,0 mgr. 
0,1 gr. KH, PO, 


5 chem. CaCl, -Lis. ‘entsprech. 142.0 m 1g? NaC: 
0,2154 gr. Pepton enthaltend 8.6 » > 150,6 mgr. | 110,0 mgr. 
0,1 gr. KH, PO, | | 


= 


') Das verwendete Pepton war chlorhaitig; zwei Chlorbestimmungen 
tgaben 4,04 und 4,02°/, ClNa, 
Zeitschrift fir physiologische Chemie, XVII. S 
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Der gleiche Vorgang muss sich beim Eindampfen und 
Veraschen des Mageninhaltes abspielen, sobald derselbe zwei- 
fach saures Phosphat und zugleich Erdkalichloride enthilt; 
dies ist aber stets der Fall, insbesondere dann, wenn der 
Untersuchung die Aufnahme einer an den genannten Bestand- 
theilen reichen Nahrung voranging, so nach der Verabreichung 
von Weissbrod (Ewald’sches Probefrtihsttick), dessen Asche 
viel Kalk und Phosphorsaiure enthilt, Milch, Fleisch etc. Es 
wird dann der Chlorgehalt der ohne Zusatz veraschten Probe 
des Magensaftes zu gering gefunden’), und es miissen folg- 
lich die durch Subtraction ermittelten Werthe 
fiir die an Eiweiss gebundene Salzsaure zu hoch 
ausfallen. 

Von anderer Seite [Bondzinski; Mizerski u. Nencki?)| wurde 
darauf aufmerksam gemacht, dass auch die beim Veraschen von Eiweiss 
auftretende Schwefelsiiure einen Verlust an Salzsiure bedingen kann. 
Nimmt man an, dass die Probefliissigkeit 1 gr. Eiweiss mit 1°), Schwefel 
enthalten habe, so wiirde der Verlust an Salzsiiure im Maximum 22,5 mer. 
betragen. 

Auch die Bestimmung der freien Séiure nach der 
Winter’schen Methode ist keine verlissliche; dieselbe soll, 
wie schon erwihnt, aus der Differenz im Chlorgehalt vor und 
nach dem Eindampfen des Mageninhaltes zur Trockene und 
lingerem Erhitzen auf 100° berechnet werden. Alleines scheint, 
dass das Vertreiben der freien Salzsiure durch Abdampfen 
nur héchst unvollstindig gelingt, wenigstens sind die nach 
Winter fir freie Salzsiure gewonnenen Zahlen erheblich 
kleiner, wie ich mich durch einige Versuche tiberzeugt habe, 
als die mittels der Hoffmann’schen Methode gefundenen, 
welch’ letztere jedenfalls als die richtigen anzusehen sind. 


') Ich erinnere hier auch daran, dass R. Weber (Pogg. Annalen, 
Bd. 81, S. 405) durch einen directen Versuch, in welchem er Chlorkalium 
und Zucker zusammen verkohlte, dargethan hat, dass schon bei der blossen 
Verkohlung organischer Substanzen ohne Zusatz von Alkalien, selbst wenn 
man dies bei einer méglichst niedrigen Temperatur vornimmt, Chlor in 
bedeutender Menge ausgetrieben wird. 

*) A. Mizerski u. L. Nencki, Archives des sciences biologiques. 
T. 1, p. 243. 
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In jiingster Zeit hat J. Liittke*) eine neue Methode 
zur quantitativen Bestimmung der Salzsiure im Mageninhalt 
publicirt; da sich dieselbe jedoch principiell in gar nichts von 
dem Winter’schen Verfahren unterscheidet, so glaube ich 
die gegen die Winter’sche Methode erhobenen Bedenken 
auch gegen jene geltend machen zu miissen. 


Die Methode von Sjoqvist. 

Die Grundztge der von Sjéqvist*) ausgearbeiteten 
Methode diirfen wohl als allgemein bekannt vorausgesetzt 
werden; das Verfahren erméglicht die quantitative Bestimmung 
sowohl der freien, als auch der an Eiweiss gebundenen, also 
der gesammten physiologisch wirksamen Salzsiiure, ohne dass 
organische Siéiuren die Bestimmung stéren. Auch die an 
Amidosiuren gebundene, nach Salkowski’) ebenfalls physio- 
logisch wirksame Salzsiiure setzt sich mit Baryumearbonat um. 
Das gleiche Verhalten zeigen endlich manche Chlorhydrate 
eigentlicher organischer Basen, wie das salzsaure Chinin 
(Salkowski); da der in diesen Salzen gebundenen Siure 
keinerlei peptische Wirkung zukommt, so wtrde sich daraus 
eine Fehlerquelle ergeben. So lange jedoch das Vorkommen 
derartiger Basen im Mageninhalt nicht nachgewiesen ist, kann 
dieses Bedenken, wie Salkowski wohl mit Recht hervor- 
hebt, gegen die Methode nicht geltend gemacht werden. 

In neuerer Zeit sind noch andere schwerwiegendere Ein- 
winde gegen die Anwendbarkeit des Sjéqvist’schen Ver- 
fahrens erhoben worden; so haben Leo‘) und v. Pfungen’) 
dargethan, dass in der Hitze Chlorammonium und auch etwas 
Chlornatrium durch den tberschussigen kohlensauren Baryt 
unter Bildung von Chlorbaryum zersetzt werden; der durch 
das Chlorammonium bewirkte Fehler kann, da dasselbe gar 
nicht oder nur in sehr geringen Mengen im Mageninhalt vor- 





1) Liittke, Deutsche med. Wochenschrift, 1891, No. 49, S. 1325, 
*) Sjoqvist, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. 13, S. 1. 

%) Salkowski, Virchow’s Archiv, Bd, 122, S, 235, 1890. 

4) Leo, Deutsche med. Wochenschrift, 1891, No. 41. 

°) vy. Pfungen, Zeitschrift f. klin. Medicin, Bd. 19, Suppl. 
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kommt, jedenfalls nicht sehr betrichtlich sein. Auch die aus 
der Zersetzung des Chlornatriums erwachsende Ungenauigkeit 
liesse sich nach Leo durch Vermeiden eines Ueberschusses 
von Baryumearbonat, beziehungsweise durch Abfiltriren von 
demselben, hintanhalten. 

Von grésster Bedeutung jedoch ist eine andere, gleich- 
falls von Leo zuerst erkannte Fehlerquelle, welche dem Sjié- 
qvist’schen Verfahren anhaftet und die sich aus den betriicht- 
lichen Verlusten an Salzsaure ergibt, denen man bei der 
Anwendung der Methode auf phosphorsaurehaltige Fliissig- 
keiten ausgesetzt ist. 

Auch ich bin bei meinen Untersuchungen auf den gleichen 
Befund gestossen und kann die von Leo gemachten Angaben 
vollstiindig bestitigen. So fand ich in einigen Versuchen, in 
denen eine gleiche Theile Salzsiiure und zweifach saures Kalium- 
phosphat (beide in der Menge von 0,1°/,) enthaltende Fliissig- 
keit der Analyse unterworfen wurde, nur 66,45, 71,33 und 
76,41°/, der verwendeten Salzsiure wieder. 

Waren die Verluste an Salzsiure nur durch die Gegen- 
wart von Phosphaten in der Fltssigkeit bedingt, so konnte 
man erwarten, dass sich der Fehler nach vorheriger Ent- 
fernung der Phosphorsaure werde beheben lassen. Ich habe 
daher die Sjéqvist’sche Methode dahin zu _ modificiren 
versucht, dass die Salzsaure erst, nachdem die Phosphor- 
siure vollstindig ausgefillt worden war, bestimmt werden 
sollte, und bin zu diesem Zwecke in folgender Weise vor- 
regangen., 

Die zu untersuchende Fltissigkeit wurde mit Barytwasser 
volistandig ausgefallt und auf ein bestimmtes Volum gebraclit, 
hierauf filtrirt; von dem Filtrat wurde ein abgemessener Theil 
entweder durch einen Kohlensaiurestrom vom tiberschiissigen 
Baryt befreit und dann weiter in bekannter Weise behandelt, 
oder in anderen Versuchen mit Essigsaéure neutralisirt, ein- 
gedampft und verascht, wobei der tberschtissige Baryt eben- 
falls als Baryumearbonat zuriickblieb. Die Asche wurde mil 
heissem Wasser ausgelaugt und der Ritickstand chlorfrei ge- 
waschen, in den vereinigten Waschwissern schliesslich das 
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Chlorbaryum durch Fallung mit Schwefelsiure und Wiagung 
des Baryumsulfats bestimmt. 

Aber auch bei dieser Versuchsanordnung machten sich 
Verluste an Salzsiiure geltend und zwar waren die Fehler nicht 
geringer als bei dem ursprtinglichen Sjéqvist’schen Ver- 
fahren selbst. Eine Erklirung dieses auffalligen Befundes kann 
man vielleicht in der Bildung von in Wasser unléslichen, dem 
nattirlich vorkommenden Apatit analogen Verbindungen von 
Chlorbaryum und Baryumphosphat suchen, wie sich solche 
kiinstlich durch Zusammenschmelzen von normalem Baryum- 
phosphat mit den entsprechenden Chlormetallen darstellen 
lassen’) und fiir deren Entstehen bei der Ausfiihrung der 
Sjéqvist’schen Methode gentigend Gelegenheit vorhanden 
ist. Aber auch der in einer salzsiurehaltigen Phosphat- 
lésung durch Barythydrat erzeugte Niederschlag von normalem 
Baryumphosphat halt vielleicht Chlorbaryum chemisch ge- 
bunden zurtick, wenigstens scheint dies aus folgendem Um- 
stande hervorzugehen: Wenn man den Baryumphosphatnieder- 
schlag auf einem Filter sammelt und mit heissem Wasser bis 
zum volligen Verschwinden der Chlorreaction wiischt und ihn 
hierauf in reiner Salpetersaure lést, so erweist sich die Auf- 
lésung als chlorhaltig; doch sind die zurtickgehaltenen Chlor- 
mengen, wenn auch nicht ganz unbetrichtlich, keineswegs so 
cross, um den gesammten bei der Ausfiihrung der Sj6- 
qvist’schen Methode in der von mir befolgten Abinderung 
statthabenden Verlust an Salzsiiure zu erkliren, sondern es 
muss hierbei noch ein anderer unbekannter Factor mit im 
Spiele sein. 

Wenn ich mich demnach dem Urtheile Leo’s anschliessen 
muss, welcher die Methode von Sjéqvist zur Salzsiure- 
bestimmung im Mageninhalt, der wohl stets phosphorsiiure- 
haltig ist, fir ungeeignet erklirt, so bleibt doch andererseits 
ihre Anwendbarkeit fiir andere Fille, bei Abwesenheit von 
Phosphorsiaure z. B. fiir die Analyse kinstlicher Verdauungs- 
fliissigkeiten, unangefochten. Hier gibt das Verfahren ganz 
genaue Resultate. 


1) Behagel v. Adlerskron, Ztschr. f. anal. Chemie, Bd. 12, S. 412. 
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Zahlreiche Analysen kiinstlicher Gemenge, welche nur 
aus Salzsiiure, organischen Siiuren und Eiweiss (aschearmem 
Albumin oder Witte’schem Pepton, dessen Asche keine siiure- 
bindenden Salze enthielt) bestanden, lieferten bei Einhaltung 
gewisser, sofort zu besprechender Vorsichtsmassregeln stets 
ein gutes Resultat; ich habe solche Analysen selbst aus- 
gefiihrt, haiufig wurden sie auch in unserem Laboratorium 
von Studirenden tibungshalber vorgenommen. Ich theile. als 
Belege von den mir gerade zu Gebot stehenden Zahlen, ohne 
Auswahl der besten, einige mit: 








Die Gefunden 
analysirte ae 
Flissigkeit | 

enthielt: BaSO, HCl 





0,1 gr. HC] 
Pepton 0.3143 er, 0,09847 gr. 


Essigsaure 








Ol gr HCL 
Pepton 0,3139 gr. | 0,09834 gr. 


Essigsaure 


0,04 gr, HCl ; 








0.1315 gr. 0,0412 gr. 











Pepton 

0,055 gr. HCl || aca 

Y. B C 0.1775 er. 0,0556 gr. 
Essigsiure r ‘ 


Diese Zahlen zeigen zugleich, wie geringftigig der Fehler 
ist, welcher in die Sjéqvist’sche Methode durch die ver- 
meintliche Reduction des kohlensauren Baryt zu Aetzbaryt, 
sowie durch die Bildung von Schwefelsiiure aus dem Schwefel 
der Eiweisskérper beim Veraschen eingefitihrt wird; diese 
Schwefelsiiure wird offenbar vom kohlensauren Baryt gebunden. 

Der Baryt wurde hier nicht mittels der von Sjéqvist urspriinglich 
angegebenen Titration mit Chromat, die wohl als wenig zuverliassig zu 


betrachten ist, sondern nach dem Vorschlage von Jaksch') durch Fallung 
mit Schwefelsiure und Wagung des Baryumsulfats bestimmt. 


1) vy, Jaksch, Monatshefte f. Chemie, Bd. 10, S. 464. 
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Ich méchte hier noch auf einen anderen Umstand hinweisen, 


welcher die Ausfiihrung der Bestimmung manchmal recht schwierig macht. 
Sehr haufig gelingt das Veraschen des mit BaCO, versetzten Magen- 
inhaltes nur unvollstandig und man braucht dann zum Auswaschen der 
Kohle, bis das Filtrat chlorfrei abliuft, grosse Quantititen Waschwasser 
(ein vollstandiges Auswaschen mit nur 50 cbem, Wasser, wie Sjéqvist 
verlangt, ist wohl nie zu erreichen). Man darf aber nicht vergessen, dass 
bei Anwendung von viel Wasser nicht zu vernachliassigende Quantititen 
von BaCO, in Lésung gehen kénnen, was die Genauigkeit des Resultates 
in Frage stellen witirde; auch kommt es nicht selten vor, dass geringe 
Mengen von Baryumcearbonat das Filter durchwandern. In beiden Fallen 
lisst sich ein Fehler noch leicht dadurch vermeiden, dass man das Filtrat 
in einer Platinschale zur Trockene verdampft; jetzt gelingt es, das gebildete 
Chlorbaryum in einer geringen Quantitat Wasser in Lésung zu bringen 
und vollstaindig von dem Baryumcarbonat, welches an der Schalenwand 
haften bleibt, durch nochmalige Filtration zu trennen. 

Der oben erwahnte der Methode von Sj6qvist anhaftende 
Mangel gibt uns theilweise eine Erklarung fir die unvoll- 
kommene Uebereinstimmung der Resultate, welche verschie- 
dene Beobachter bei der Untersuchung von Mageninhalt nach 
diesem und noch einem zweiten Verfahren erhalten haben. 
Ob die bei der Bestimmung nach Sjéqvist unterlaufenden 
Fehler im Ernstfalle wirklich grosse sind, dartiber gestattet 
mir die geringe Anzahl der von mir untersuchten Magensifte 
kein Urtheil. Leo‘) gibt an, in einer grossen Zahl der Fille 
eine vollkommen befriedigende Uebereinstimmung der nach 
seiner und nach der Sjéqvist’schen Methode gefundenen 
Zahlen erhalten zu haben. 

Die grossen Differenzen, welche K. Wagner bei ver- 
gleichenden Bestimmungen nach Winter und Sjéqvist 
erhiell, lassen sich zur Geniige daraus erkliiren, dass die 
Fehlerquelle, welche aus der Anwesenheit von Phosphaten 
im Mageninhalt entspringt, bei der einen Methode Verluste 
an Salzsiure bedingt, wahrend bei der anderen, wie oben 
dargethan (S. 105), aus gleichem Grunde zu viel Salzsiure 
gefunden wird. 

Dass das Hoffmann’sche und Sjéqvist’sche Ver- 
fahren keine gleichen Resultate liefern, kann nicht auffallen, 





') Deutsche med, Wochenschr., 1891, No. 41. 
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es wird ja nach dem Verfahren von Hoffmann nur die 
freie, nach dem von Sj6qvist jedoch die gesammte physio- 
logisch wirksame Salzsiiure bestimmt. Eine volle Ueberein- 
stimmung wire somit nur dann zu erwarten, wenn der unter- 
suchte Mageninhalt nur freie Salzsiiure enthielte; zufalliger- 
weise kénnte sie auch dann stattfinden, wenn die Differenzen 
in der Menge der physiologisch wirksamen und der freien 
Saure durch die bei der Methode von Sjéqvist eintretenden 
Verluste gerade compensirt witirden. 

In Kiirze sei noch der Methode von Braun’) Er- 
Wwahnung gethan. 

Das Verfahren besteht in Folgendem. In einer bestimmten Menge 
des Mageninhalts wird zunichst mittels Titrirung mit 1/,,-n.-Natronlauge 
der Sauregrad bestimmt. Hierauf werden zu einer anderen, gleich grossen 
Probe Mageninhalts einige Cubikcentimeter 1/,,-n.-Natronlauge mehr zu- 
gefiigt, als zur Neutralisation der ersten Probe erforderlich waren. Die 
alkalische Fltissigkeit wird jetzt in einer Platinschale vorsichtig ein- 
gedampft und in unbedeckter Schale verascht. Die Asche wird mit so viel 
Cubikcentimeter 1!,,-n,.-Séiure (Schwefelsiiure), als vorher zur Alkalisirung 
der Probe an Cubikcentimetern '),,-n.-Lauge verbraucht wurde, gelést, 
die Lésung zum Verjagen der Kohlensiiure erwirmt und dann_ iit 
'/ o-n.-Natronlauge unter Verwendung von Phenolphtalein als Indicator 
titrirt. Aus der jetzt verbrauchten Menge Natronlauge berechnet man 
den Salzsiuregehalt der untersuchten Probe. 

Es kann wohl nach diesem Verfahren sowohl die freie als 
die an Eiweiss gebundene Salzsiure, unbeschadet der Gegen- 
wart organischer Siuren, bestimmt werden; allein es wird 
hierbel, wie von vorneherein anzunehmen war und wovon 
ich mich auch durch Versuche tiberzeugt habe, auch die 
Aciditiit des zweifach sauren Phosphats mit bestimmt. Ausser- 
dem kommt noch der Umstand in Betracht, dass bei Gegen- 
wart von Kalksalz die Werthe ftir die Aciditaét des zwei- 
fach sauren Phosphats héher ausfallen, als es der Ueber- 
fiihrung des zweifach sauren Phosphats in das einfach saure 
entspriiche (s. die Methode von Leo). Daher kommt es, dass 


1) Leube, Specielle Diagnose der inneren Krankheiten, 2. Auil., 
Leipzig 1889, 3. 234; auch bei Leo, Diagnostik der Krankheiten der Ver- 
dauungsorgane, Berlin 1890, S. 113. 
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bei Bestimmungen nach dieser Methode zu viel Salzsiiure 
vefunden wird, 


Aus den geschilderten Versuchen ergeben sich somit ftir 
die Beurtheilung des Werthes und der Anwendbarkeit der 
von mir untersuchten Methoden folgende Schltisse: 


1. Die Methode der quantitativen Salzsiurebestimmung 
von Hoffmann ermdglicht nur die Bestimmung der freien 
Salzsiure und gibt hierbei, sowohl in der vom Autor zuerst 
angegebenen Ausfthrungsweise (mit Rohrzucker), als auch 
in der spiiteren Modification (mit Methylacetat), sehr exacte 
Resultate; hingegen gibt sie keinen Aufschluss tber die Menge 
der an Eiweiss gebundenen Salzsiure. 

2. Die Methode von Winter kann fiir die Summe der 
freien und der an organische Bestandtheile gebundenen Salz- 
siure zu hohe Werthe geben; als hauptsichliche Quelle dieses 
Fehlers ist der Umstand zu betrachten, dass beim Abdampfen 
und Veraschen einer Fliissigkeit, welche zweifach saures 
Phosphat und Chloride der alkalischen Erden enthilt, Salz- 
siure entweicht; die Menge des an Mineralbestandtheile ge- 
bundenen Chlors wird zu klein gefunden. Da nun bei der 
Methode von Winter die Menge der Salzsiure aus der Differenz 
der gesammten und der an Metall gebundenen Chlormenge 
ermittelt wird, so muss der Werth ftir die Salzsiiure zu hoch 
ausfallen. 

3. Die Methode von Braun liefert ftir die Salzsiure zu 
hohe Werthe, da in der fiir die Salzsiiure ermittelten Aciditiats- 
grésse zugleich die Aciditaét des zweifach sauren Phosphats 
inbegriffen ist. 

4. Dagegen ermdglicht es die Methode von Leo, die 
Menge der physiologisch wirksamen Salzsiure neben zweifach 
saurem Phosphat mit fiir klinische Zwecke befriedigender 
Genauigkeit festzustellen; organische Sauren miissen, falls 
vorhanden, entfernt werden, was am vortheilhaftesten durch 
Extraction mit Aether geschieht. 

®. Die quantitative Bestimmung der Salzsiure nach 
Sj6qvist ist bei Gegenwart von Phosphaten mit unvermeid- 
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lichen Verlusten an Salzsiure verbunden; es ist daher bei 
Gegenwart von Phosphorsiiure von der Anwendung dieser 


Methode Abstand zu nehmen. 


Zum Schlusse méchte ich Herrn Professor v. Jaksch, 
welcher mir fiir meine Untersuchungen in liebenswtrdigster 
Weise das Material seiner Klinik zur Verftigung stellte, sowie 
meinem hochverehrten Chef, Herrn Professor Huppert, fir 
seine freundliche Untersttitzung bei meinen Arbeiten auch an 
dieser Stelle meinen wirmsten Dank aussprechen. 











Ueber die maassanalytische Bestimmung der Phenole im Harn. 
Von 


Dr. A. Kossler, 
Assistenten am deutschen med.-chem. Laboratorium in Prag, 
und 


Dr. E. Penny in Genua. 
(Mitgetheilt von Kossler.) 


(Aus dem medicinisch-chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag.) 
(Der Redaction zugegangen am 11. Juni 1892.) 


Der gewichtsanalytischen Bestimmung der haupt- 
siichlichen im Harn vorkommenden Phenole, des Phenols und 
Parakresols, haften bekanntlich einige Miangel an, welche die 
erlangten Resultate als unsicher erscheinen lassen. 

Das Phenol wird durch Bromwasser, je nach der zu- 
gesetzten Menge des Reagens, entweder als Tribromphenol 
oder als Tribromphenolbrom, oder als Gemenge beider Ver- 
bindungen gefillt. Der Niederschlag ist in Wasser nicht 
unléslich und muss bei gewéhnlicher Temperatur getrocknet 
werden. Wenn unter diesen Umstiinden die Menge des als 
Tribromphenol in Rechnung gebrachten Niederschlags mit der 
zur Fallung angewandten Phenolmenge Ubereinstimmt, wie 
in den Beleganalysen von Landolt, so kann diese Ueberein- 
stimmung nur einem Zufall zugeschrieben werden. 

Noch unsicherer ist die gewichtsanalytische Bestimmung 
des Parakresols, welches die Hauptmasse der Harnphenole 
ausmacht. Nach Baumann und Brieger wird dieses ganz 
allmalig als Tribromkresolbrom gefillt und zersetzt sich letz- 
teres nach und nach unter Abgabe von Kohlensiure zu Tri- 
bromphenol; nach Rumpf’') dagegen besteht der Niederschlag 


') Rumpf, diese Zeitschr., Bd. 16, S. 220, 
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aus Dibromkresol und einem héher gebromten Kresol, welches 
sich nach einiger Zeit unter Abspaltung von Brom gleichfalls 
in Dibromkresol verwandelt. Eine Berechnung des Parakresols 
aus der gewogenen Menge des bromhaltigen Niederschlags 
kann daher nur ein unsicheres Resultat liefern, auch dann, 
wenn alles Parakresol gefallt wirde, was jedoch, wie wir 
zeigen werden, nicht der Fall ist. 

Diesen Thatsachen gegentber besitzt der Versuch einer 
Bestimmung der Phenole des Harns auf maassanalytischem 
Weege etwas Einladendes. Denn abgesehen davon, dass eine 
Bestimmung dieser Art voraussichtlich leichter und schneller 
ausftihrbar sein witirde, als die durch Wagung, kénnten auch 
die Bedenken, welche der Gewichtsanalyse aus der unsicheren 
Kenntniss der Zusammensetzung der Niederschlige entgegen- 
stehen, leicht dadurch beseitigt werden, dass man den Titer 
des Reagens auf die reinen Phenole stellte. Es muss dann 
fiir die Bestimmung gleichgiltig bleiben, in welche Verbindung 
die Phenole tibergefitihrt werden. Bei der maassanalytischen 
Bestimmung ist es ferner ohne Bedeutung, ob eine dabei ent- 
stehende Verbindung unléslich ist oder zum Theil oder auch 
ganz gelést bleibt, wenn es nur tiberhaupt gelingt, den Ver- 
brauch an Reagens fiir den Nachweis einer gegebenen Menge 
der Phenole genau festzustellen. 

Auf Veranlassung von Prof. Huppert und unter seiner 
Leitung haben wir nun untersucht, in wie weit sich zur maass- 
analytischen Bestimmung der Phenole angegebene Methoden 
auf die Bestimmung der Harnphenole anwenden lassen’). 
Solcher zu einer Priifung anscheinend tauglichen Methoden 
liegen zwei vor, die von Koppeschaar, sowie die von 
Messinger und Vortmann. 

Nach dem Verfahren von Koppeschaar’) wird das 
Phenol mit einem Ueberschuss einer Mischung von 1 Mol. 


') Ich habe diese Untersuchung in Gemeinschaft mit Dr. Penn) 
begonnen und nach seiner Abreise von Prag allein fortgesetzt. 
*) W. F. Koppeschaar, Zeitschrift f. analyt. Chemie, Bd. 1», 


S. 233, 1876. 
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bromsaurem Alkali und 5 Mol. Bromalkali versetzt und mit 
Salzsaiure angesauert. Die Salzsiture macht die Bromsiiure und 
den Bromwasserstoff frei, und diese setzen sich dann nach der 
Gleichung 
HBrO, + 5HBr = 3 Br, + 3H,O 

um. Das frei gewordene Brom fiihrt weiter das Phenol ent- 
weder in Tribromphenol tiber, nach 

C,H,-OH + 3Br, = C,H,Br,-OH + 3 HBr, 
oder in Tribromphenolbrom nach 

C,H,-OH + 4Br, = C,H,Br,-OBr + 4HBr, 
oder in ein Gemenge beider Producte. Es kommt nun darauf 
an, das aus der Lésung verschwundene Brom zu bestimmen ; 
zu diesem Zweck wird der Mischung Jodkalium hinzugefiigt, 
welches sich mit dem Rest des freien Broms zu Bromkalium 
und Jod umsetzt; das Jod wird in bekannter Weise mit Thio- 
sulphat titrirt. 


Ist aus dem Phenol nur Tribromphenol entstanden, so 
hat dies 6 Atome Brom verbraucht, und aus der Menge des 
verschwundenen Broms liisst sich dann die Menge des vor- 
handen gewesenen Phenols berechnen. 


Das Tribromphenolbrom dagegen, zu dessen Bildung 
8 Atome Brom ndéthig sind, liefert, nach Weinreb und 
Bondi’), mit dem Jodkalium nach 


C,H,Br,-OBr + 2KJ = C,H,Br,-OK + KBr + J, 


wieder Tribromphenol, Bromkalium und Jod, wobei 2 Atome 
Jod frei werden. Die 2 Atome Brom, welche bei der Bildung 
von Tribromphenolbrom mehr verbraucht wurden als zur 
Bildung des Tribromphenols, treten nach der Umsetzung 
mit Jodkalium als 2 Atome Jod auf, welche mit dem tibrigen 
freien Jod zurticktitrirt werden, so dass auch in diesem 
Fall 6 Atome Jod (oder Brom) einem Molekiil Phenol ent- 
sprechen. Die Bildung von Tribromphenolbrom findet also 


1) C. Weinreb u. S. Bondi, Monatshefte fir Chemie, Bd, 6, 
1885. 


S. 506. 

























120 


nur vortbergehend statt und ist fiir die Bestimmung des 
Phenols ohne Bedeutung. 


Der gewichtsanalytischen Bestimmung gegentiber besitzt 
dieses Verfahren den Vorzug, dass die Bildung von Tribrom- 
phenolbrom keinen Mehrverbrauch an Brom nach sich zieht, 
da sich das Tribromphenolbrom mit dem behufs Zuriicktitriren 
des Bromiiberschusses zugeftigten Jodkalium, wie soeben be- 
merkt, in Tribromphenol, Bromkalium und Jod umsetzt, und 
dieses Jod gleichfalls zuriicktitrirt wird. Dazu kommt noch, 
dass bei der Titrirung die nach Baumann und Brieger statt- 
findende Umwandlung des Tribromkresols zu Tribromphenol 
nicht abgewartet zu werden braucht, da beide Phenole auf das 
Molekiil gleich viel Brom aufnehmen. Endlich ist die Léslich- 
keit des Tribromphenols belanglos. 

Im Gegensatz zu Koppeschaar titriren Messinger 
und Vortmann das Phenol mit Jod. Sie griinden dies Ver- 
fahren auf die von ihnen beobachtete Thatsache, dass eine 
auf 50—60° erwirmte alkalische Phenollésung auf Zusatz 
eines gehérigen Ueberschusses von Jod (8 At. Jod auf 1 Mol. 
Phenol und 4 Mol. Kaliumhydrat) einen dunkelrothen nicht 
krystallinischen Niederschlag von der Zusammensetzung des Tri- 
jodphenols gibt’). Fur die quantitative Bestimmung schreiben 
diese Autoren’) folgendes Verfahren vor. 

Es werden 2—3 gr. Phenol in Natron gelést, so dass 
auf 1 Molekiil Phenol mindestens 3 Molekile Natron kommen. 
Die Lésung wird auf 250 oder 500 chem. verdtinnt; von dieser 
Liésung werden 5 oder 10 chem. in ein Kélbchen gebracht, 
auf circa 60° erwiirmt und mit */,,-n.-Jodlésung im Ueberschuss 
versetzt. Nach dem Erkalten wird mit verdtinnter Schwefel- 
siiure angesiiuert, auf 250 oder 500 cbem. verdtinnt, ein be- 
stimmter Theil (100 chem.) abfiltrirt und das tberschussige 
Jod mit '/,,-n.-Natriumthiosulphat zurticktitrirt. 6 Atome ver- 
brauchtes Jod zeigen 1 Molektil Phenol an. 


1) J. Messinger u. G. Vortmann, Ber. d. chem. Geselisch., Bd. 22, 
S. 2313, 1889. 


*) Berichte, Bd. 23, S. 2753, 1890, 
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Die Reaction verliuft in folgender Weise. Das Jod liefert 
zuerst mit der Natronlauge unterjodigsaures Natron und Jod- 
natrium, nach 

2NaOH + J, = NaOJ + NaJ + H,O, 
und darauf das wileaidlaiiniess Salz mit i Phenol, Trijod- 
phenol und Natriumhydrat nach 

C,H,:-OH + 3NaO0J = C,H,J,-OH + 3 NaOH. 

Da die 3 Molektle Hypojodit aus 6 Atomen Jod hervor- 
cegangen sind, so entspricht die Bildung des Trijodphenols 
einem Verbrauch von 6 Atomen Jod, was sich mit Umgehuneg 
der Zwischenreaction ausdrticken reg durch die Gleichung 

C,H,-OH + 3J, = C,H,J,-OH + 3 HJ. 

Wird die Flissigkeit nach Ablauf doe Reaction angesiiuert, 
so liefert der Rest des nicht verbrauchten Hypojodits mit 
dem (nun im Ueberschuss een Jodnatrium nach 

NaOJ + NaJ + H,SO, J, + Na,SO, + H,O 
wieder Jod, und zwar auf 1 Mole! kil 2 rains Jod, so viel, als 
zur Bildung des Hypojodits néthig waren. Man findet also 
das ganze unverbrauchte Jod wieder. 


Von diesen beiden Verfahrungsweisen haben wir zuniichst 
das letzterwaihnte einer niheren Betrachtung unterworfen. 


1. Verfahren von Messinger und Vortmann. 


Die Resultate, welche Messinger und Vortmann nach 
ihrer Methode erhielten, waren sehr befriedigende. Aber Mes- 
singer und Vortmann gingen bei der Ausftihrung der Beleg- 
analysen ftir ihr Verfahren von bekannten Mengen Phenol aus 
und konnten auf diese Art stets den Zusatz des Natronhydrats 
und des Jods in einem nach ihnen fir die Titration méglichst 
giinstigen Verhaltniss zur angewandten Phenolmenge wiihlen 
(auf 1 Molektii Phenol mindestens 3 Molektile Natron). Bei 
Bestimmungen im Ernstfalle dagegen, in welchem man natiirlich 
nicht in dieser vortheilhaften Lage ist, wird man dement- 
sprechend haufig, um sicher zu gehen, einen relativ grossen 
Ueberschuss der fiir die Bestimmung néthigen Reagentien 
anwenden miissen. Aus den Angaben der genannten Autoren 
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geht aber nicht hervor, ob es fiir das Resultat der Titration 
cleichgiltig sei, wenn letztere Bedingung eintritt. 

Auf diese Verhiiltnisse hatten wir daher vor Allem unser 
Augenmerk zu richten, als wir es unternahmen, die Anwend- 
barkeit der Titration mit Jod fir den Harn zu prtifen; ausser- 
dem hatten wir zu untersuchen, ob auch das Parakresol ein 
gleiches Verhalten dem Jod gegentiber zeige und sich demnach 
auf diese Weise quantitativ bestimmen lasse. 


A. Versuche mit Phenol. 


Es erschien uns zweckmiissig, die Titration mit Jod in 
elwas anderer Weise auszufthren, als Messinger und Vort- 
mann vorschreiben. Vor Allem war es wiinschenswerth, die 
Trennung des Niederschlags von der Fliissigkeit durch Filtration 
zu vermeiden, denn es finden hierbei, auch wenn die Filtration 
rasch, etwa durch Glaswolle, bewerkstelligt wird, immer Verluste 
an Jod statt, die nicht zu vernachlissigen sind. Es war daher 
nachzusehen, ob man nicht auch genaue Resultate bekommt, 
wenn das tiberschtissige Jod in Gegenwart des Trijodphenols 
zurticktitrirt wird. Wir haben uns nach dem unten beschriebenen 
Verfahren tiberzeugt, dass dies in der That der Fall ist. Es 
setzt sich weder das Trijodphenol mit Natriumthiosulphat um, 
jedenfalls nicht in der kurzen, fiir die Titration erforderlichen 
Zeit, noch bietet die rothe Farbe des Niederschlags fiir die 
Erkennung der Endreaction irgendwelche Schwierigkeit, da 
die violettrothe Firbung, welche das Roth des sich langsam 
absetzenden Niederschlags und die Blaufarbung der Jodstiirke 
erzeugen, scharf nach Roth umschligt, sobald die letzte Spur 
freien Jods aus der Fliissigkeit beseitigt ist. 


Wir fiihrten unsere Versuche in folgender Weise aus. 


Die auf ihren Phenolgehalt zu untersuchende Fliissigkeit 
wurde in ein K6élbchen mit gut eingeschliffenem Glasstopfen 
gebracht, mit nitritfreier Natronlauge versetzt und dann behufs 
Erwiirmen auf etwa 60° C. langere Zeit in ein heisses Wasser- 
bad gebracht; zur heissen Fliissigkeit wurde ‘*/,,-n.-Jodlésung 
in gewtinschter Menge zufliessen gelassen und das K6lbchen 














rasch geschlossen. Das K6élbchen fiillt sich bei Ueberschuss 
von Jod mit Joddampf, der sich in den kilteren Theilen des 
(refiisses condensirt. Nach dem Erkalten lost man das sublimirte 
Jou wieder in der Fliissigkeit durch Umschiitteln, siuert mit 
verdiinnter Schwefelsiure oder mit Salzsiure an und titrirt 
den Jodtiberschuss unter Verwendung von Stirkekleister als 
Indicator mit '/,,-n.-Natriumthiosulphatlésung zurtick. 

Die Jodlésung wurde auf eine ',,-n.-Lésung von arseniger Siiure, 
die Thiosulphatlésung ‘auf die Jodlésung gestellt und der Titer dieser 
Losungen hiéufig controllirt. Die Phenollésung war durch Wiigen von 
reinem tiber Schwefelsiure getrockneten Phenol bereitet und enthielt in 


) 


einem Cubikcentimeter genau 3 mgr. Phenol. 


In dieser Weise wurde eine Reihe von Versuchen aus- 
veftihrt, welche uns dartiber belehren sollten, in wie weit die 
Resultate der Titration abhingig sind von der Gegenwart 
eines grésseren Ueberschusses von unterjodigsaurem Alkali 
einerseits, oder von der Anwesenheit grésserer Mengen von 
freiem Jod andererseits. Zu diesen Versuchen wurden immer 
5 cbem, der Phenollésung, also 15 mgr. Phenol verwendet; 
diese verlangen zur volligen Ueberfiihrung in Trijodphenol 
9,57 chem. */,,-n.-Jodlésung. Wir theilen in Tabelle I zunichst 
die Resultate einer Versuchsreihe mit, in welcher das Ver- 
hailtniss des unterjodigsauren Natrons zum Phenol 
weit tiber das von Messinger und Vortmann angegebene 
Minimum gesteigert wurde bei stets gleichbleibendem Ueber- 
schuss an freiem Jod (15 cbem. */,,-n.-Jodlésung oder auf 
1 Mol. Phenol 9,4 Atome Jod). 


Zur Tabelle ist noch Folgendes zu bemerken: Wenn auf 1 Molekiil 
Phenol 3 Molekiile Natronhydrat zugesetzt werden sollen, so verlangen 
ie angewandten 15 mgr. Phenol 4,787 cbem. '|,,-n.-Natronhydrat; wir 
haben dieses Volumen auf 5 chem. abgerundet und diese entsprechen 
auf 1 Molekiil Phenol 3,1334 Molekiil NaOH. Ebenso sind 5 chem, ' ,,-n.-Jod, 
auf 15 mgr. Phenol = 3,1834 Atome Jod. 

Mischt man Natriumhydrat mit mindestens der fiquivalenten Menge 
Jod, so tritt die Halfte des Natrons als unterjodigsaures Salz auf. Das 
Phenol kann sich auch mit dem Natrium des Natriumhydrats verbinden. 
Na aber in dem vorliegenden Fall das Jod im Ueberschuss war, so nehme 
ich ftir die Rechnung an, dass von dem Phenol kein Natrium der Um- 
setzung zu Hypojodit entzogen war. 
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Tabelle I. 














| Auf 1 Mol. Phenol 
Phenol | | ti o-n.-JdJod 
lio? DL. lio D- | kommen Phenol 
an- . ver- Mittel. 
Lacie NaOH. Jod. | |. en gefunden 
rewandt., | é ; 
e Mol. Mol. 
mer. cbem., ebem. | NaOHd. NaQdJ. | ebem. cbcm. mer. 
ered ee falta nc. ae | 
1 15 3) 20 3.1334 1.57 9.0 14.10 
+ 9.0 
~ ~ ’ = « « \ 9,0 ~ | 
» 1D | 10 29 6.377 | 3,13 a 9,5 | 14,88 
| | 1 95 | | 
) 4 | ~ « | _ ' \ 9,79 | ee - - 
3 5 | 15 30 9 400 are 13 9,7 | 15,27 
| | | ( 9,75 | 
- } )~ yeree | > - \ 9,7 Q 7 | 3 
i 15 20 30 12,534 | 6,27 | . oF 9,7 15,19 
} ! ! . / | 
| | | . | 
| 
= os ~ ~ LF a ley | wm OF } 9,65 Lar f ~ 
D> | > 6|— D5 AQ 15,667 1,00 | um | Of 15,19 
_ 9,15 
' | | wae | 
. | a 2 _ aad 9,75 m een 
6 | ou +.) 18,800 | 9,40 " 9,8 15,35 
| | Q SD 
} | 
ae ee . | ~~. eee — 
/ | 45 D> | 1) 21,934 | 10,97 Arad 9,8 15,35 
| | 98 4 
8] 1 | 4 Dd 95,067 | 1253 | 9,85 | 15,43 


| | | | : 
| | | | | | 

Aus den angeftihrten Zahlen ergibt sich in Bezug auf 
die aufgeworfene Frage, dass ein Zusatz von 3,13 Molekiilen 
Natronhydrat auf 1 Molektil Phenol zur vélligen Ueberfiihrung 
des Phenols in Trijodphenol ungentigend ist, dass ferner eine 
Steigerung des Natronzusatzes auf 6,27 Molekiile ein besseres 
Resultat liefert, und dass endlich bei Gegenwart von 9,4 Mole- 
ktilen und mehr Natriumhydrat auf 1 Molekiil Phenol, immer 
in Gegenwart von freiem Jod, das Maximum der Jodwirkung 
erreicht wird. Wenn, wie angenommen, bei Anwesenheit von 
freiem Jod kein Natron an das Phenol (oder Trijodphenol) 
gebunden bleibt, und somit immer das halbe Molekiil des 
zugesetzten Natriumhydrats als unterjodigsaures Salz aufge- 
treten ware, so witirden 3,13 Molektile Hypojodit auf 1 Molekui! 
Phenol noch nicht ganz zur Bildung von Trijodphenol aus- 
reichen. Unter den ftir die Reaction gtinstigsten Verhiltnissen 
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des Versuchs ist der Jodverbrauch ein etwas, und zwar bis 
zu 3°/, grésserer, als der Bildung des Trijodphenols entspricht, 
und es kann somit bis zu dieser Grésse zu viel Phenol ge- 
funden werden. 

Messinger und Vortmann erhielten bei Verwendung 
von nur 4 Molektilen Natriumhydrat — 2 Mol. NaOJ auf 
{1 Molektil Phenol zur Theorie besser stimmende Resultate 
als wir. Diesen Unterschied in den beiderlei Befunden glauben 
wir aber aus dem Umstand erkliren zu kénnen, das Mes- 
singer und Vortmann das ausgefallene Trijodphenol von 
der Fliissigkeit abfiltrirten und das tiberschtissige Jod im Filtrat 
bestimmten, wiihrend wir die Filtration unterliessen. Bei der 
Filtration verdunstet Jod. Messinger und Vortmann haben 
daher um so viel weniger Jod zurticktitrirt und das beim 
Filtriren verdampfte und das nicht wieder gefundene tiber- 
schiissige Jod als zur Bildung von Trijodphenol mit verbraucht 
berechnet. 

In den vorstehenden Versuchen war neben unterjodig- 
saurem Natron gleich viel freies Jod vorhanden. Wir schliessen 
an diese eine andere Versuchsreihe an, welche wir anstellten, 
um uns tiber die Abhingigkeit der Resultate von der 
Menge des freien Jods zu unterrichten und zugleich zu 
ermitteln, ob ein Ueberschuss an freiem Jod tiberhaupt noth- 
wendig sei oder ob die Gegenwart von unterjodigsaurem Alkali 
allein zur quantitativen Ueberfthrung des Phenols in Trijod- 
phenol geniige. Auf 1 Molekt) Phenol waren immer mehr, 
in den meisten Fallen sogar erheblich mehr als 3 Molekile 
NaOJ vorhanden, also auf jeden Fall genug, wenn die Bildung 
des Trijodphenols nur durch das unterjodigsaure Natron 
erfolgte; dagegen war nicht in allen Versuchen freies Jod 
zugegen. 

Aus diesen Versuchen, deren Resultate in Tabelle II auf 
lolgender Seite mitgetheilt sind, geht hervor, dass die Gegenwart 
von freiem Jod fiir das Gelingen der Bestimmung von Bedeutung 
ist, denn man sieht, dass in den vier letzten Versuchen, bei 
welchen simmtliches Jod an Alkali gebunden war, die Werthe 
der verbrauchten Jodmengen betriachtlich hinter den berech- 
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reichen. Unter den fiir die Rendbien gunstigsten Verhiiltnissen 
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Tabelle II. 





Auf1Mol. . 
Phenol ' “190°N.- 159-n.-Jod 





Ou ; )-n.- big-N.- Phenol] Joa meer Mittel. Phenol 
NaOH. Jod, kommen oe gefunden, 
gewandt Mol frei. braucht. 
mer. cbem. ebem. Na OJ. ebem. cbem. cbem. | mer. 
| 
' ’ i a i) oe — 
l 15 15 40 4,70 2h Q7 (| 9,65 | 15,11 
3.40 49 | | 
7 ” " " ( 9.75 } Pete ee 
2 i) 15 30 4.70 15 fea @ 9.75 | 15,27 
/ 940 | | 
: _ a. ae 9,7 a ee 
= 15 1D BD 4.70 10 } 07 9,6 15.0 » 
| 
7 a Pp ey ¥ sd eet 
f 15 1D 20 4,70 | 5 i G65 | 9,675 | 15,14 
GOD 
. Z : x \ 9,45 | ia, 
» | 15 15 15 | 470 | — |) gyn | 945 | 14,80 
4) 
; , ‘ ieee | . hs 4 
6 15 15 12 3,10 — oa 5,2 12,84 
/ Oo.) 
ae _ ; (ms f i 
i Lo LO ao 10,97 — 99 9,25 14,41 
m S45 | 
S 1 40 ) QF | — } aan 84 | 13,00 
Oo” \ 


neten zurtickbleiben, selbst dann, wenn sich das unterjodig- 
saure Natron in grossem Ueberschuss vorfand, Der geringste 
Ueberschuss an Jod betrug (in Versuch 4) auf 15 mgr. Phenol 
5 cbem. */,,-n.-Jodlésung. Mit diesem Verhiiltniss diirfte der 
nothwendige Ueberschuss an freiem Jod bemessen sein; ein 
grdésserer Ueberschuss an freiem Jod beeintrachtigt das Ge- 
lingen «er Bestimmung jedoch, wie man sieht, in keinerlei 
Weise. 

Als Bedingungen ftir die vollstindige Ueber- 
fihrung des Phenols in Trijodphenol ergibt sich 
also die Gegenwart von etwas tiber 3 Molektile 
unterjodigsaurem Natron auf 1 Molektil Phenol! 
und die Gegenwart von freiem Jod (5 chem. //,,-n- 
Jodlésung). 





der verbrauchten Jodmengen betriachtlich hinter den berech- 
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Hinzuzufiigen ist noch, dass die Reaction in der Warme 
vorzunehmen ist. Zwar findet auch bei gewéhnlicher Tem- 
peratur eine Reaction statt, aber sie verlaiuft sehr langsam, 
der Jodverbrauch nimmt immer mehr zu und das Ende des 
Versuchs lisst sich, fiir den beabsichtigten praktischen Zweck, 
nicht abwarten. 


B. Versuche mit Parakresol. 


Das Parakresol zeigt bei der Behandlung mit Jod in 
alkalischer L6sung ein dem Phenol gleiches Verhalten; es tritt 
beim Versetzen einer heissen alkalischen Lésung von Para- 
kresol mit tiberschtissigem Jod zunachst in der Flussigkeit eine 
Triibung auf, welche nach dem Erkalten und Ansauern der 
Fliissigkeit bedeutend an Menge zunimmt und sich nach dem 
Zurticktitriren des freien Jods als von einem schmutzig-gelb- 
lichen Niederschlag herrtihrend erweist. Quantitative Unter- 
suchungen gaben uns Aufschluss dartber, welche Zusammen- 
setzung dem gebildeten Kérper zukommt, und zeigten zugleich, 
dass die angeftihrte Reaction sich zur Bestimmung des Para- 
kresols verwenden lasse. 

Wir bentitzten hierftir eine Parakresollésung mit genau 
3 mgr. im Cubikcentimeter. Das Parakresol war durch Destil- 
lation im CO,-Strome gereinigt und hierauf tiber Schwefelsiure 
getrocknet worden. Es schmolz dann bei 34,7—34,8°, war 
also als rein zu betrachten. 

Die Versuche wurden genau so ausgefthrt, wie beim 
Phenol. Auch beim Parakresol zieht sich die Reaction in der 
kilte so in die Linge, dass sich die quantitative Bestimmung 
des Jodverbrauches nicht ausftihren lisst, weshalb auch in 
den folgenden Versuchsreihen die Reaction durch Anwendung 
einer héheren Temperatur beschleunigt wurde. 


Nachstehende Tabellen enthalten die gewonnenen Re- 
sultate. 
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Tabelle II. 















































Kresol ici Rae Kresol | MoD. 1 io-n.-Jod Kresol 
an- ee ME tae a ver- | Mittel. | = ge- 
NaOH. | Jod. | kommen | ‘ x 
gewandt. | Mol. | frei, braucht. | funden !), 
| | seen 1 | | | 
mgr. cbem. | cbem. NaOd. | ebem. | ebem. | cbem, mer. 
l | 
1 LD D 20 18 | 15 | 7,1 — | 12,79 
ape eee, ey en, Beem 
2 15 10 | 36 | 15 | 1 77 | 7,75 | 13,96 
| | ’ 
oo a 10 a ay arte 
i | 15 | 30 | 54 | 15 |} me" | 82 | 14,77 
re ee he ee a, 
- | } or _ ~ | 358 nd | ~ 
fi bi Di @& 7,2 | 15 13) @ 7 4 8,5 15,5 
, 
} | | | 
a ae | Peas eS ae A 
5 | 15 | % | 40 | 90 | 15 |} gg f| 86 | 15,49 
| _— Ss 2 es ee 
6 15 3 | @ | 8 | © Q's | 8,65 15,58 
| | | | | | oe | 
Tabelle IV. 
| | ‘Auf 1 Mol. 
| Kresol | , —_ poe Yio-M.- | 'io-n.-Jod | Kresol 
ee Bt Begg Bs. Joa ver- Mittel. | ge- 
| gewandt, | NaOH. _ | pewens frei. braucht. | funden }), 
| Mol. 
mgr. | cbem. cbem., | NaOJ. cbem. cbem, | chem. | mgr 
| | | | 
: a i Deen ee On ee . 
I 15 15 | 2 | D4 | 5 1) gon 4! 8,05 14,5 
\ 9 / 
2] 15 15 % | 5,4 10 815  — | 14,68 
| ) = 
" . | ™ ( 8,1 P on 
3 1D 15 30 54 | 1d 9'3 8,2 14,77 
9° 
. ‘ ” . ( 81 | 
4 tb 15 40 5,4 % |) 94 | 8,1 14,6 
’ 
ae ( 813) ‘ ¢ 
5 | 15 200 | 30 | 72 | 10 |j ¢’a 8,23 | 14.82 
} \ 9 } 
~ j - Lard ~ \ 8,3 ) | > = & 
6 15 20 | - | 15 187 (| 8,5 15,3 
b 
| | ‘“ ( 86 | ' ’ 
7 15 25 | AQ | 9,0 1 J | } R 6 \ 8,6 15,49 
| | eee 
~ ! ~ | | ( 8.6 / j > ee &> 
Ss 15 95 | A 9,0 90 | ) g 4 \ 8,9 15.5 
{ ‘0 ee 3 
2 | 7 _ | im | ( Soo. | id : ene 4 
’ | 9! Te) 90 } 30 4 ) ~ S 2) | 13.3 z 
) LD | 3) | ) | | } 8.45 \ | ’ | : 
| | i : 





1) Die Berechnung der in dieser Columne stehenden Zahlen geschah 
auf Grund der weiter unten begriindeten Annahme, dass das bei der 
Reaction gebildete Product die Zusammensetzung des Trijodkresols habe. 
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In Tabelie IL sind Versuche angeftihrt, in welchen bei 
einem gleichbleibenden Ueberschuss an freiem Jod (15 chem., 
oder, auf 15 mgr. Kresol bezogen, 10,8 Atome Jod) die Menge 
dés unterjodigsauren Natrons verschieden ist. Aus den an- 
cefiihrten Zahlen ist ersichtlich, dass der Verbrauch an Jod 
mit der Menge des vorhandenen Hypojodits zunimmt bis zu 
einer oberen Grenze, welche bei 7,2 Molektilen Hypojodit auf 
1 Molektil Kresol erreicht zu sein scheint. 

Tabelle IV zeigt, dass bei einer unzureichenden Menge 
von Hypojodit (5,4 Molektle NaOJ auf 1 Molektil Kresol) der 
Verbrauch an Jod auch durch einen grésseren Ueberschuss 
an freiem Jod (25 cbem. statt 15 chem.) nicht erhdht wird; 
dass ferner bei einer gentgenden Menge von Hypojodit 
(7,2 Molektile) eine geringere Menge als 15 cbcem. freies Jod 
den Jodverbrauch vermindert, und dass endlich auch ein sehr 
crosser Ueberschuss an freiem Jod (20 und 30 cbem.) bei einer 
mehr als hinlinglichen Menge von Hypojodit (9,0 Molekile) 
den Jodverbrauch nicht tiber das Maximum steigert. 


Man erhilt also bei der titrimetrischen Be- 
stimmung des Kresols constante Resultate, wenn 
auf 1 Mol. Kresol mehr als 7 Mol. Hypojodit und 
mindestens 15 cbem. */,,-n.-Jodlésung als freies Jod 
angewendet werden. 

Die unter den giinstigsten Versuchsbedingungen fiir das 
verbrauchte Jod erhaltenen Zahlen stimmen tiberein mit der 
Annahme, dass das aus Kresol entstandene Product Trijod- 
phenol ist. In diesem Falle miissten fiir 15 mgr. Kresol 
8,33 chem. */,,-n.-Jodlésung verbraucht worden sein, wihrend 
der Versuch 8,5 cbem. ergeben hat. Berechnet man aus dem 
verbrauchten Jod die Menge des bei der Reaction betheiligten 


Kresols, so findet man 2°/, zu viel’). 


') Messinger u. Vortmann (Berichte d. chem. Gesellsch., Bd. 22, 
S. 2315) haben in den zwei einzigen von ihnen angestellten Versuchen 


vefunden, dass unter den von ihnen gewihlten Versuchsbedingungen auf 


1 Molekiil Parakresol 5,10 und 5,08 Atome Jod verbraucht werden statt 
d 


er 6 zur Bildung von Trijodkresol erforderlichen Atome Jod. 
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Das Verfahren ist also zur Bestimmune des Parakresols 
ebenso gut geeignet wie zur Bestimmung des Phenols. Doch 
weichen die Bestimmungen bei den einzelnen Paaren beim 
Kresol weiter von einander ab, als die beim Phenol, und 
diirften demnach die Kresolbestimmungen bei nicht sehr sorg- 


oe 
« 


filtiger Arbeit weniger genau ausfallen als die des Phenols. 

Selbstverstiindlich lisst sich die Titration mit Jod auch 
gleich gut zur quantitativen Bestimmung eines Gemenges von 
Phenol und Kresol anwenden; man erfahrt hierbei jedoch 
naturlich nur die Summe der von beiden gebundenen Jod- 
mengen, Ohne einen Einblick in die wechselseitigen Mengen- 
verhiltnisse beider K6érper zu gewinnen. 


2. Verfahren von Koppeschaar. 

Koppeschaar hat sein Verfahren nur zur Bestimmung 
des Phenols eingerichtet. Uns scheint es nun wtinschens- 
werth, zu untersuchen, ob und unter welchen Umstiinden es 
sich auf die Bestimmung des Parakresols anwenden lasse. 

Zu diesen Versuchen diente uns dasselbe Parakresol, wie bei denen 
nach Messinger und Vortmann. Die Bromatlésung entsprach einer 
1) ,-n.-Bromlésung und war auf eine '/,,-n.-Lésung von arseniger Siiure 
vestellt. Zurticktitrirt wurde mit 7/,,-n.-Thiosulphat. 

Fir die Bestimmung des Phenols lisst Koppeschaar 
die Bromatlésung in der kalte einwirken und titrirt das tiber- 
schiissige Brom schon nach einer Viertelstunde zuriick. Bei 
Verwendung von Parakresol statt Phenol haben wir nun 
folzende Wahrnehmungen gemacht. 


A. Versuche mit Parakresol. 

Beim Versetzen mit der Koppeschaar’schen Bromatlésung 
und Siiure scheidet eine Kresollésung alsbald einen voluminésen, 
weissen Niederschlag in Flocken ab. Wenn man nach einiger 
Zeit, etwa einer halben Stunde, Jodkalium hinzufiigt, in welchem 
sich der Niederschlag fast vollstindig auflést, und zuriicktitrirt, 
so findet man erheblich weniger Brom verbraucht, als es der 
Fall sein mtisste, wenn alles Kresol zu Tribromkresol geworden 
wire. Liisst man dagegen die mit Brom versetzte Kresol- 































131 


ljsung vor dem Zusatze des Jodkaliums noch lingere Zeit als 
eine halbe Stunde stehen unter Vorkehrungen, welche ein 
Entweichen von Brom verhtiten, so bemerkt man, dass der 
sromverbrauch ein grésserer wird. Nach 24 Stunden ist etwa 
so viel Brom gebunden worden, als der Bildung von Tri- 
bromkresol entspricht, doch ist hiermit die Reaction noch 
keineswegs zu Ende. Der Bromverbrauch wiichst bei langerer 
Dauer des Versuches noch an, bis er nach circa 90 Stunden 
das Maximum erreicht; es sind jetzt pro Molekiil Kresol 4 Atome 
Brom gebunden worden. 


Die Zahlen der folgenden Tabelle liefern hierfiir Belege. 


Tabelle V. 





Kresol | Zurucktitrirt 1 io-h.-Brom 
1 io-n.-Brom, Mittel. 
angewandat. nach verbraucht. 





\ 6,02 ebem. / 


1 LD mer. 20 chem. 1 Stunde ; 6.02 chem. 
= “ i 6.02 » \ 
oe. ee fh 
2 1b > 20 » 12 Stunden: ~.. 7,98 
+ £,95 » 
7.08 
3 1D » 30 : 12 ae 8.01 
/ $03 » \ 
P 15 10 ) 5,25 & 9) 
t » > A) Re O,2 » 
'$i> >» 
| \ 8.37 » - 
5 5 20 4 ced ( 937 
1 &§.37 \ 
- 1 995 
65 15 80» 36 ‘ ! 9.18 
/ 911 \ 
G3 
7 | 45 10 >» “« . Te ! 9,40 
) 95 \ 
| | 94 / 
8 15 > 90» 640 » ites (| 940 » 
1 94 \ 
111.03 » | 
4 1D >» 20» G() pcos - 11,30 
; | 1156 >» | ‘ 
. (11,46 » | 
10 5b ; 20 114 11.29 » 
11,12 >» | 


15 mgr. Kresol verbrauchen nach der Rechnung zur Bildung von 
lribromkresol 8,33 cbem. '/,,-n.-Brom, zur Bildung von Tetrabromkresol 
11,11 cbem, 1,,-n.-Brom. 









Die Reaction zwischen Brom und Kresol, welche in der 
Kilte geraume Zeit in Anspruch nimmt, liisst sich durch 
Anwendung héherer Temperaturen beschleunigen. Wenn man 
den Versuch so anstellt, dass man in einer mit gut ein- 
geschliffenem Glasst6psel versehenen Flasche eine entsprechende 
Menge Wasser durch lingeres Eintauchen in ein Wasserbad 
erhitzt, zu dem heissen Wasser die erforderlichen Quantititen 
Kresol- und Bromatlésung sowie Saéure zufliessen liisst, rasch 
die Flasche schliesst und nach dem Erkalten titrirt, so zeigt 
sich, dass so viel Brom gebunden wurde, als zur Ueberftihrung 
des Kresols in Tetrabromkresols néthig ist; doch ist zur 
Erreichung dieses Resultats die Anwendung eines starken 
Ueberschusses der Bromatlésung erforderlich, wie aus den 
Beispielen der Tabelle VI ersehen werden kann. 


Tabelle VI. 





1 9-n.-Brom 





Kresol. 1io-n.-Brom. Mittel. 
verbraucht. 
{11.3 chem. || 
1D mer, 25 ebem, |< ‘| 11,35 el ; 
» mg » chem “mA | 35 cbem 
= is =» 
%B » oe. Foe | 414.10 > 
(109 » J 
111.05 » | 
15 ya 11,07 > 
_ @ 111,10 » | 


Fiir die Bestimmung des Kresols mit der Koppeschaar- 
schen Bromatlésung wird man die Reaction also in der Warme 
vorzunehmen haben. Die Bestimmung ist nicht absolut genau, 
weil nach dem Zuriicktitriren des freien Jods die Fltissigkeil 
noch nachbliiut, was wohl hauptsichlich darin seinen Grund 
hat, dass die Reaction zwischen der Bromsiure und dem 
Jodwasserstoff, worauf das Auftreten des freien Jods beruht, 
nur sehr langsam zu Ende geht. Eine solche Nachblauung 
haben aber Weinreb und Bondi auch bei der Einwirkung 
von Jodkalium auf Tribromphenolbrom in der Kalte walir- 
genommen. 
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B. Versuche mit Phenol. 

Soll dieses abgeiinderte Koppeschaar’sche Verfahren 
auf.die Bestimmung der Harnphenole angewendet werden, so 
muss vorher noch das Verhalten des Phenols gegen die Bromat- 
lésung bei héherer Temperatur bekannt sein. In dieser Hin- 
sicht war Zweierlei zu erwarten. Entweder gibt das Phenol 
vleichfalls ein vierfach bromirtes Product, wie das Parakresol, 
und dann ware das.abgeinderte Koppeschaar’sche Ver- 
fahren zur Bestimmung der Harnphenole in demselben Maasse 
verwendbar, wie das Verfahren von Messinger und Vort- 
mann. Oder das Phenol kénnte blos ein Tribromphenol 
liefern und dann liessen sich durch Titriren des Gemisches 
beider Harnphenole mit Bromatlésung und mit Jod_ beide 
Phenole neben einander bestimmen. 





Meine in dieser Richtung mit Phenol unternommenen 
Versuche fitihrten jedoch zu einem vollig negativen Resultat. 
Auch das Phenol bindet in der Wirme bedeutend gréssere 
Mengen Brom als in der Kialte. Die Bestimmungen dieser 
Werthe sind zwar ziemlich wechselnd ausgefallen und stehen 
die letzteren in keinerlei Aequivalentverhiltniss zu den an- 
gewendeten Phenolmengen, aber so viel ergibt sich aus ihnen 
doch, wie Tabelle VII zeigt, dass die verbrauchten Brommengen 
noch grésser sind als die zur Bildung eines Tetrabromphenols 
erforderlichen. 


Tabelle VII. 





lio-n.-Brom 





Phenol 
angewanat. 

angewanat. verbraucht. 
i5 mgr. | 15 chem. 15,50 cbem. 
i » | 20 » | 13,65 » 
Ss =» § @» | 14,15 » 
15 > 40 > | 15,10 » 


15 mgr. Phenol brauchen zur Bildung von Tribromphenol 9,57 cbem., 
zur Bildung von Tetrabromphenol 12,76 cbem. und zur Bildung eines 
Pentabromphenols 15,96 chem. */,,-n.-Bromatlisung. 














Es liisst sich also weder das Phenol in Gegenwart von 
Kresol nach der ursprtinglichen Methode von Koppeschaar 
(Titration in der Kilte), noch das Kresol neben Phenol durch 
das abgeiinderte Verfahren (Titration in der Wirme) mit hin- 
reichender Genauigkeit bestimmen. Auch wenn man von den 
relativ geringen Mengen des neben dem Kresol in den Harn- 
phenolen vorkommenden Phenols absehen wollte, wtrde die 
Titration des Kresols nach Koppeschaar in der Wirme 
nicht zu ganz richtigen Resultaten fiihren. 

Dagegen liisst sich die Methode von Messinger und Vort- 
mann ftir den gedachten Zweck mit gutem Erfolge bentitzen. 
Wie man dabei zu verfahren hat, ist in dem folgenden Ab- 
schnitt aus einander gesetzt. 


3. Bestimmung der Harnphenole durch Titriren mit Jod. 


Zum Zweck der quantitativen Bestimmung mtssen die 
Phenole, welche im Harn bekanntlich nicht als solehe, sondern 
in Form ihrer Aetherschwefelsiuren vorkommen, aus diesen 
Verbindungen durch Erhitzen mit einer Mineralsiéure frei 
vemacht und aus dem Harn abdestillirt werden. Es ist ferner 
von vorherein klar, dass, wenn die Bestimmung richtig aus- 
fallen soll, ausserdem zweien Bedingungen Gentige  geleistet 
werden miisse: es miissen erstens die Phenole vollstindig aus 
dem Harn abdestillirt werden, und zweitens darf das Harn- 
destillat keinerlei Substanzen enthalten, denen entweder die 
Eigenschaft Jod zu binden zukommt, oder welche aus Jodkalium 
Jod in Freiheit zu setzen vermégen; als Reprisentanten der 
ersten Gruppe kommen hauptsiichlich das Aceton, das Am- 
moniak und, nach meinen Versuchen, die Ameisensiiure, aber 
nicht die Essigsiiure, als Reprisentant der letzteren die sal- 
petrige Séiure in Betracht. 

Des Acetons entledigt man sich leicht dadurch, dass 
man den Harn, bevor man zur Destillation schreitet, bei 
alkalischer Reaction auf ein kleines Volumen eindampft; ver- 
setzt man hierauf den eingeengten Harn mit so viel Schwefel- 
siiure, dass auf die urspriingliche Harnmenge 5°/, kommen, um 
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die Aetherschwefelsiuren zu zerlegen, so reicht diese Siure- 
menge hin, um auch alles Ammoniak zurtickzuhalten. Der 
Uebergang der salpetrigen Saéure und der Ameisensiure in 
das Destillat lisst sich dagegen nicht verhindern, wenn 
diese beiden Siuren tiberhaupt im nativen Harn vorhanden 
waren. 

Von diesen Sauren liisst sich das Harndestillat befreien, 
wenn man es mit einem Ueberschuss von Calciumearbonat 
der nochmaligen Destillation unterwirft. Die Siuren werden 
vom Calciumearbonat gebunden, das Phenol und das Kresol 
dagegen nicht. 

Das volistindige Abdestilliren des Phenols aus dem Harn 
hat erhebliche Schwierigkeiten und nimmt lingere Zeit in 
Anspruch. Eine einmalige Destillation geniigt zu diesem Zwecke 
durchaus nicht, man muss vielmehr dem Retortenrtickstand 
des Oefteren Wasser zusetzen und immer wieder destilliren, 
um das Phenol vollstindig in die Vorlage tiberzufiihren. Es 
erhebt sich nun die Frage, wie man sich tiberzeugen kann, 
dass die Destillation beendigt, d. h. dass simmtliches Phenol 
in die Vorlage tibergegangen sei. Es wurde empfohlen, die 
Destillation so lange fortzusetzen, bis eine gesondert auf- 
gefangene Probe des Destillates mit Bromwasser versetzt, keine 
Tribung mehr zeigt; nach unseren Erfahrungen ist man 
hierbei jedoch erheblichen Irrthtimern ausgesetzt. Die Reaction 
bleibt, wie wir bei unseren Versuchen mit Parakresol gesehen 
haben, bei grésseren Verdtinnungen gewohnlich aus; es braucht 
ein Destillat mit Brom keine Spur einer Trtiibung zu geben 
und kann dabei doch noch ganz betrachtliche Quantitaéten 
von Phenolen enthalten, wie man aus der Menge des von 
demselben bei Ausftihrung der Titration gebundenen Jods 
ersehen kann. 

Ein Liter Harn wurde bei alkalischer Reaction auf etwa 
100 cbem. eingedampft, mit der néthigen Menge Schwefelsiure 
versetzt und der Destillation unterworfen, bis eine Probe des 
Destillates keine Spur einer Bromreaction mehr gab. Die bis 
dahin tibergegangene Fliissigkeit wurde nochmals tiber CaCO, 
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destillirt und dann titrirt, wobei 33,3 chem. */,,-n.-Jodlésung 
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verbraucht wurden. Die Destillation wurde nun, nachdem 
der Riickstand mit Wasser verdiinnt worden war, noch weiter 
fortgesetzt und das jetzt tibergehende Destillat gesondert auf- 
vefangen; seine Menge betrug nach abermaliger Destillation 
liber CaCO, 236 chem. 120 chem. davon wurden zur Titration 
mit Jod verwendet, es wurden 5,9 chem. gebunden, was fiir 
das ganze Destillat 11,6 chem. */,,-n.-Jod ausmacht. Da das 
Destillat keine anderen jodbindenden Substanzen enthalten 
konnte, so musste das Jodbindungsvermégen desselben auf 
Rechnung von noch darin enthaltenden Phenolen  gesetzt 
werden. Wir tiberzeugten uns auf folgende Weise, dass dies 
thatsiichlich der Fall ist. Der Rest des Destillates wurde mit 
Aether ausgeschiittelt, der Aether verdunstet und der Riick- 
stand in wenig Wasser gelést; die so erhaltene Lésung gab 
nun in ausgepriigtester Weise Phenolreactionen, sie zeigte 
beim Kochen mit Millon’schem Reagens eine prachtvolle 
Rothfiirbung und gab mit Bromwasser eine starke Trtibung. 
Die Menge des im zweiten Destillate befindlichen Phenols 
betragt mehr als ein Drittel der im ersten enthaltenen Quantitit, 
ist also keineswegs zu vernachlissigen. 


Ks ergibt sich somit, dass der negative Ausfall der Brom- 
reaction im Destillat durchaus nicht berechtigt, die Destillation 
als vollendet anzusehen; man muss dieselbe vielmehr, wenn 
die Gewinnung des im Harn enthaltenen Phenols wirklich eine 
vollstiindige sein soll, unter Ersatz des abdestillirten Wassers 
so lange fortsetzen, bis das Destillat bei der mit ihm vor- 
genommenen Titration nur noch sehr geringe Mengen Jod oder 
gar keine mehr zu binden vermag. Dieses Ziel erreicht man 
gewOhnlich nach fiinf- bis sechsmaliger Destillation des Harn- 
riickstandes. In den ersten zwei oder drei Destillaten ist cer 
bei Weitem grésste Theil der Phenole enthalten; sie sind um 
so reicher daran im Vergleich zu den spiteren, in je con- 
centrirterer Lésung sich das Phenol im Harn befand. Dies 
kénnte auch die von Munk gefundene Thatsache erkliren, | 
dass Harne, welche vorher eingedampft worden waren, erheb- 
lich mehr Phenol liefern, als vorher nicht concentrirte. Aucl 
aus diesem Grunde ist also das vorherige Eindampfen des 
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Harns, welches zugleich zur Entfernung des Acetons dient, 
zu empfehlen. 


Auf Grund der vorgehend geschilderten Betrachtungen 
schlagen wir ftir die quantitative Bestimmung der Phenole 
im Harn folgendes Verfahren vor. 


500 cbem. Harn oder mehr werden bei schwach alkalischer 
Reaction auf etwa 100 chem. eingedampft, der concentrirte 
Harn in ein passendes Destillationskélbchen tibergefiihrt, mit 
so viel Schiwefelsiure versetzt, dass die Fltissigkeit circa 5°), 
der ursprunglichen Harnmenge davon enthilt, und der Destil- 
lation unterworfen. Wenn der K6élbcheninhalt so weit ab- 
destillirt ist, dass die Fltissigkeit heftig zu stossen beginnt 
und dadurch die Gefahr des Ueberspritzens in die Vorlage 
eintritt, verdtiinnt man den Kiickstand im Kélbchen mit Wasser 
und setzt die Destillation fort. Die ersten 2—3 Destillate 
kOnnen gemeinsam aufgefangen und weiter verarbeitet werden, 
die folgenden werden zweckmiassig gesondert von einander 
untersucht. Die einzelnen Portionen des Destillates werden mit 
etwas Calciumearbonat versetzt, ordentlich durchgeschiittelt, 
bis die saure Reaction verschwunden ist, und abermals ab- 
destillirt. Das jetzt erhaltene Destillat ist ftir die Titration 
mit Jod geeignet. 


Der bei der Destillation mit Calciumearbonat bleibende Riickstand 
sollte zur vollstindigen Gewinnung des Phenols noch mit Wasser destillirt 
werden, Das kann man sich ersparen, wenn man diesen Riickstand mit 
den spiteren Harndestillaten behandelt, néthigenfalls unter nochmaligem 
Zusatz von Calciumearbonat. 

Das Destillat kann in einem offenen Gefiss aufgefangen werden. 
Ich befiirchtete anfanglich, dass bei der Destillation Verluste an Phenol 
durch Verdunstung aus der Vorlage eintreten kénnten, und versah die 
als Vorlage dienende Flasche mit einem gut schliessenden doppelt ge- 
bohrten Stépsel, dessen eine Bohrung zur Aufnahme des nach abwiirts 
vekriimmten Abfiussrohrs des Kiihlers diente, und durch dessen zweite 
Bohrung ein kleines mit Wasser beschicktes Péligot’sches U-Réhrehen 
der Vorlage angefiigt war; der Inhalt des letzteren wurde nach Beendigung 
der Destillation sorgfiltig in die Vorlage zuriickgespiilt. Bei spiteren 
Versuchen konnte ich mich jedoch tiberzeugen, dass die Destillation, 
selbst wenn sie bei vollig offener Vorlage vorgenommen wird, mit keinen 
iierklichen Verlusten an Phenol verkniipft ist. 
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Die ganze Fliissigkeit, welche durch Vereinigung der 
ersten Destillate erhalten wurde, oder ein abeemessener Theil 
derselben wird in eine mit einem gut eingeschliffenen Glas- 
st6psel verschliessbare Flasche gebracht und mit '/,,-n.-Natron- 
lauge’) bis zur ziemlich stark alkalischen Reaction versetzt, 
hierauf die Flasche in ein heisses Wasserbad getaucht und 
lingere Zeit in demselben belassen. Zur heissen Flissigkeit liisst 
man dann */,,.-n.-Jodlésung zufliessen und zwar 15—25 chem. 
mehr von der ‘/,,-n.-Jodlésung, als man vorher */,,-n.-Natron- 
lauge zugesetzt hat, verschliesst das Gefiiss sofort und schiittelt 
um, Nach dem Erkalten wird angesiuert und das frei ge- 
wordene Jod in der Flasche selbst mit ’/,,-n.-Natriumthiosulphat- 
losung zurticktitrirt. Ebenso wird bei allen folgenden Portionen 
des Destillates verfahren, so lange dieselben noch Jod_ in 
nennenswerther Menge binden: wenn dies nicht mehr der 
Fall ist, kann die Destillation als beendigt angesehen werden. 
Die von den einzelnen Destillaten gebundenen Jodmengen 
werden addirt, die Summe reprisentirt das von beiden 
Phenolen zur Bildung des Trijodsubstitutionsderivates ver- 
brauchte Jod. 

Wie viel Natron und Jod man bei der Titration zu ver- 
wenden hat, hingt natitirlich von der Menge des im Destillat 
enthaltenen Phenols ab; jedenfalls muss die Fltissigkeit nach 
dem Zusatze des Jods sich von dem letzteren stark braun 
gefiirbt erweisen. Gew6éhnlich kommt man fiir normale Harne 
bei den ersten Destillaten mit 20 chem. */,,-n.-NaOH und 
40 chem. */,,-n.-J aus; ftir alle Falle empfiehlt es sich, von 
den vereinigten ersten Destillaten nur einen Theil zur Titration 
zu bentitzen, um eventuell die Titration wiederholen zu kénnen. 
Fiir die folgenden Destillate dient der Jodverbrauch der vorher- 
vehenden als Richtschnur, 

Von der verbrauchten ‘/,,-n.-Jodlésung zeigt 1 chem. 
1.567 mgr. Phenol oder 1,8018 mgr. Kresol an. Auf eines 
der beiden Phenole ist die verbrauchte Jodmenge zu berechnen. 


') Die Lauge muss nitritfrei sein; man bereitet sie am besten ats 


Natrium hydricum e natrio. 
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Da unter den Harnphenolen das Parakresol vorwaltet, so 
wird es sich empfehlen, dieses der Rechnung zu Grunde 
zi legen. 

Zum Schluss méchte ich noch erwihnen, dass mir einige 
mit normalem Harn nach diesem Verfahren vorgenommene 
quantitative Bestimmungen gezeigt haben, dass der Gehalt 
des Harns normaler Individuen an Phenolen bei gemischter 
Kost betrachtlich grésser sein kann, als gewodhnlich an- 
genommen wird (0,03 gr. in der Tagesmenge). So fand ich 
in einem Falle in der Tagesmenge 0,07 gr., in einem anderen 
sogar 0,106 gr. Phenol (oder als Kresol gerechnet 0,081 gr. 
und 0,122 gr.). 

Es liisst sich demnach auch hoffen, dass alle solche 
Fragen, welche mit der Ausscheidung des Phenols im Harn zu- 
-ammenhiingen, nach der beschriebenen Methode mit grésserer 
Aussicht auf Erfolg in Angriff genommen werden kénnen. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XVII. 10 











Notiz zu der Harnstoffbestimmungsmethode von K. A. H. Mérner 
und J. Sjéqvist. 


Von 


Dr. Eyvind Bédtker. 


(Der Redaction zugegangen am 14. Juni 1892.) 


Eine exacte und schnell ausftihrbare Methode zur Be- 
stimmung des Harnstoffes hat man schon lange vermissen 
mussen. 

Die bis jetzt angewandten Methoden liefern simmtlich, 
mit Ausnahme von derjenigen von Bunsen, beinahe oder 
ganz den totalen Stickstoffgehalt als Harnstoff berechnet, und 
ausserdem sind sie alle ziemlich umstandlich. 

Es muss daher als ein grosser Fortschritt der Harn- 
analyse bezeichnet werden, dass voriges Jahr zwei Forscher, 
Morner und Sjéqvist'), ein Verfahren angegeben ‘haben, 
das in Bezug auf Genauigkeit und schnelle Ausfiihrbarkeit 
nichts zu wiinschen Ubrig lisst. 

Wir haben in dem letzten Jahre diese Methode in dem 
hiesigen Institute vielfach angewandt und zwar stets mit 
befriedigenden Resultaten. — Bevor wir aber dem Verfahren 
allgemeine Benutzung gewihrten, habe ich es auf Veranlassung 
vom Herrn Prof. Dr. Torup einer Controlle unterworfen, lie 
die Anwendbarkeit desselben vollig bestitigt hat. Es schien 
mir deshalb empfehlenswerth, die Ergebnisse meiner Unter- 
suchung zu verdffentlichen. 

Das Princip der Methode beruht darauf, dass die stick- 
stoffhaltigen organischen Verbindungen des Harns, mit Aus- 


') Skandinavisches Archiv fiir Physiologie, Bd. 2, S, 4388, 1891. 
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nahme von dem Harnstoffe, von einer concentrirten Lésung 
von Chlorbarium und Bariumoxydhydrat zum grdéssten Theil 
cefallt werden. 

. Wird die Fallung mit einem Ueberschusse von Alkohol- 
Aether versetzt, so gehen nur der Harnstoff und kleine Mengen 
yon Ammonsalzen und Bariumoxydhydrat in Lésung. Beim 
Einengen der filtrirten alkoholisch-atherischen Lésung_ bei 
niedriger Temperatur werden die Ammonsalze durch das vor- 
handene Bariumoxydhydrat oder durch Zusatz von Magnesia 
zerstért; in dem Ruckstand wird eine Stickstoffbestimmung 
nach dem Kjeldahl’schen Verfahren gemacht und der Stick- 
stoff auf Harnstoff umgerechnet. 

Moérner und Sjéqvist haben ihrem Verfahren eine 
sehr grosse Anzahl von Beleganalysen beigeftigt. Die Analysen 
sind in ktinstlichen, normalen und pathologischen Harnen aus- 
cefihrt worden. 

Ich habe Versuche theils mit wasserigen Harnstoff- 
ldsungen, theils mit normalen Harnen, denen Ammonsalze, 
beziehungsweise stickstoffhaltige Extractivstoffe, wie Kreatinin, 
Hippursiiure und Harnsiiure zugesetzt waren, vorgenommen. 


Versuch I. 

Es stand zuerst zu entscheiden, ob sich aus einer reinen 
Harnstofflésung die ganze Quantitat Harnstoff ermitteln liesse. 

Zu diesem Zwecke wurden 5 chem. einer 2procentigen 
Harnstofflésung mit 5 cbem. einer gesiattigten Chlorbarium- 
lésung, in welcher 5°/, Bariumoxydhydrat gelést war, gemischt. 
Dann wurden 150 chem. eines Gemisches von 1 Theil Aether 
und 2 Theilen 90procentigem Alkohol zugesetzt, geschiittelt 
und bis den nichsten Tag in geschlossenem Gefiisse stehen 
gelassen. Alsdann wurden die Niederschlige abfiltrirt, mit 
Alkohol- Aethermischung gewaschen und in einer Porcellan- 
schaale nach Zusatz von etwa 0,5 gr. Magnesia bei 50—60° 
eingedampft. Nach dem Erkalten wurde die concentrirte, etwa 
15 chem, betragende Fltssigkeit mit 10 chem. concentrirter 
Schwefelsiure versetzt und auf dem siedenden Wasserbade 
erhitzt, bis sich das Volum nicht mehr minderte. 








142 


Dann wurde die Fltissigkeit in den Aufschliesskolben 
gespult und erhitzt, bis vollstandige Aufschliessung erfolgte. 
Es wurde nunmehr mit tberschtssiger Natronlauge destillirt 
und das Destillat in */,,-n.-H,SO, aufgefangen. 


Die Ergebnisse dreier Bestimmungen zeigt folgende Tabelle: 


Tabelle I. 








Harnstott- Ent- | Ent- Ent- Differenz | 
gehalt | Ab- | sprechend sprechend | sprechend | pinto el 
der gemessenes| chem. | oN | 0 des wieder-| 8°8¢tztes 
er caine ‘o-B- taal Pi oll ae | — 
NH, OH. vorhanden. | Harnstoff. o/, gr, 
| | 
2,0000 | 5 ebem. | 32,7 | 0,9182 | 1,9650 | 0,0350) 0,5 
2,0484 bs | PAA | 09875 | 2.1133 | + 0,0649) — kein 
29,0484 | 3 » 20,9 | 0,9781 | 20931 | + 0,0447) — kein 


| 

Moérner und Sjéqvist erhielten gew6hnlich ein kleines 
Deficit an Harnstoff, was laut der Tabelle auch bei meiner 
ersten Bestimmung der Fall war. In den beiden letzten Be- 
stimmungen ergibt sich dagegen ein kleiner Mehrgehalt an 
Harnstoff. Dieser Umstand wird nicht dadurch erklart, dass 
die Ausfiihrung ohne Zusatz von Magnesia geschah; denn die 
Lésung enthielt ja nur reinen Harnstoff, und der Zusatz von 
Magnesia war somit tiberfltissig. Wahrscheinlich ist die Ursache 
darin zu suchen, dass zu diesen Bestimmungen nur 3 cbem. 
Harnstofflésung verwendet wurden, welche einfach mit einer 
gewOhnlichen Pipette abgemessen wurden. Hierbei wird nattir- 
lich der Abmessungsfehler grdésser. 

Die Anwendung eines kleineren Volumen Harns scheint 
aus mehreren Griinden empfehlenswerth. Die Aufschliessung 
mit concentrirter Schwefelsiiure, sowie die nachherige Destil- 
lation mit Natronlauge wiirden beispielsweise nicht so lange 
dauern, und ausserdem wirde eine Ersparniss an Alkohol- 
Aether eintreten. Ich habe deswegen bei einer Mehrzahl der 
folgenden Versuche nur 2,5—3 cbcm. Harn angewendet, die 
ich mittelst einer Differentialpipette herausgenommen habe. 
Der Abmessungsfehler wird hierbei, was meine spateren Ver- 
suche zeigen, ziemlich beseitigt. 


Ca gash ok OSE Oe aT TU eR ee 
eed Coal as sat cree a I ve 
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Versuch Il. 


Es wurden jetzt Versuche angestellt, um zu entscheiden, 
in wie weit die Gegenwart von Ammonsalzen die Wieder- 
ermittelung des Harnstoffes beeintrachtige. 

Moérner und Sjéqvist verwandten in der Alkohol- 
Aethermischung einen Alkohol von 96°/,. Bei Anwendung 
eines 90procentigen Alkohols wiirde vielleicht die Léslichkeit 
des Bariumoxydhydrats ein wenig erhéht und somit der Zusatz 
von MgO iiberfliissig werden, was wegen der Aufschliessung 
mit concentrirter Schwefelsiure witinschenswerth wire. Die 
Gegenwart von grossen Mengen Salzen trigt niimlich zum 
starken Stossen und eventuellen Platzen des Aufschliesskolbens 
sehr bel. 

Zu diesem Zwecke wurden vergleichende Versuche mit 
und ohne Zusatz von MgO angestellt. Die Ergebnisse zeigt 
folgende Tabelle: 

Tabelle I. 





Ent- | Differenz | 











Harn- | | | Ent- a al nenalGeavoem!| f 
- _ | | Be spreche sprechet ; ‘orban- | Zu- 
stoff- | Zugesetze | Abge- | SPre- | pre | pre 1e mK pian u 
gehalt | chend ae | ak. Jen wi .. | gesetztes 
Ammonsalze. | messenes | | als _| wieder- | des wieder- | 
der | | volum. | cbem. | Harnstoff; ge- | gefundenen| MgO. 
Losung. | 1 io-D.- vor- fundener | Harnstoffes. 
o>, (\NH,OH. handen. | Harnstoff. 0, | gr, 
| | | | 
2,0484 NaNH,HPO,: 3 chem.) 92,4  1,0483 | 2.2434 +0,1950) kein 
03002 | | 
NH, C1: 0,3084, | | 
» \3  » 22,3 | 1,0436 | 2,2333 | +0,1849| — » 
| oe tae a —e - 
» » 25 » 1 i) 0.9828 2.1032 + 0,0548 0,5 
j -* - } -—-— | “) 7 
» » 2.5 » 17,4 | 0,9772 | 20912 |+0,0428; 05 


| | | | 


Aus der Tabelle ergibt sich, dass der Zusatz von MgO 
bei Anwesenheit grosser Mengen von Ammonsalzen noth- 
wendig ist. 


Versuch IIL. 
In normalem Harn wurden vor und nach dem Zusatze 
von einer gewogenen Menge reinen Harnstoffes Harnstoff- 


bestimmungen ausgefiihrt. Die Ergebnisse zeigt nachstehende 
Tabelle: 








144 





Tabelle II. 











Zuge- Ent- Ent- Differenz Mittel Hf 
Abge- sprechend,  Ent- des der Differenz Zu- 7 
setzter sprechend “oo. y gefundenen £ 
messenes os 'sprechend gefundenen | der gesetztes , 4 
Harn- cbem. als und des “a ‘ i 
stoff Volum 1». | Harnstoff % ‘zugesetzten Harnstoft- | Mittel. | MgoO. 4 
sere vi \"vor-  Harnstoff. Harnstoftes.) gehalte. | 
o, NH, OH. handen. O%, 0% 0/5 | er, 
kein Sebem.) 34,0 | 0,9547 | 2.0431 | — | 2.0401 ) i me || 
~ | |< | ~ aWatole |; ~ 3 
» 15 » | 33,9 | 09519 | 2.0371; — i cl 0,5 . 
aa » | ~~ edad |) v ( . ~ 
0.4562 » > 4 1.2 1.1569 2.4758 2,0196 9 4788 \ ’ 0,5 
\_- ‘ — “ ‘ j rp ~ | ~ 
‘5D » | 44,3 | 11597 | 24818 | 2,0256 | | O5 


| | | | | 

Die Tabelle zeigt, dass das Verfahren bei normalem 
Harn recht befriedigende Resultate liefert. Wenn die zwei 
ersten Harnstoffbestimmungen als massgebend angenommen 
werden, lassen sich die zugesetzten 0,4562°/, Harnstoff mit 
einem Deficit von 0,0175°/, wieder ermitteln. Werden die : 
simmtlichen vier Bestimmungen berticksichtigt, erscheint der | 























Fehler etwa halb so gross. i 
Versuch IV. f 
Es wurden nunmehr Harnstoffbestimmungen in einem 7 
normalen Harn ausgefitihrt. Darauf wurden in demselben Harn 7 
Ammonsalze gelést, und der Harnstoff nochmals bestimmt. a 
Die Resultate werden durch die nachstehende Tabelle _° 
») 
dargestellt : “ 
Tabelle IV. ne 
| eo | Ent | | Differenz | | 2. 
Ab- as sprechend| Ent- (Zwischen den vor) | Zu- 
aeiaet les \sprechend “o yw |. ial | U. nach d. Zusatz) Zugesetztes ical 
Fem esses | cbem. | als | *PEC’MCRC vy, Ammonsalzen| Ammonsalz, |” 
Volum | 1... |Harnstoff| ‘0 | gefund. Harn- | Mg 0. 
Harn. ines * | vor- Harnstoff,| stoffmengen. | 
NH, OH. | handen. | O15 | % gr. 
25cebem. 18,00 | 1,0109 | 2,1633 — | es kein | 
25 » | 18,00 | 1,0109 2.1633 | kein 0,5 Bo: 
25 » | 19,00 | 1,0670 22834 | +0,1201 [NaNH,HPO,:| kein z 
| | | 0,5600 gr. | » 
| | | | NH,CI: 
| | | | | 0,4934 gr. | 
25 » | 184 | 1,0333 | 92,2113 | +4 0,0480 | > | kein 
25 » | 17,4 | 0,9772 | 2,092) +0,0721 | > | 05 
95 » 17,5 | 0,9828 21032 | +0,0601 | » | 05 
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Die Uebereinstimmungen sind somit immer noch sehr 
4 befriedigend. 
; Die zwei letzten Bestimmungen erweisen ausnahmsweise 
ein kleines Deficit an Harnstoff. Der Zusatz von MgO erscheint 
demnach nicht gerade unbedingt rathsam, um so weniger, 
weil die Harnstoffbestimmungen in normalem Harn ohne Zusatz 
von MgO vollstiindig befriedigende Resultate liefern. 


Versuch V. 


In einer Probe normalen Harns wurde zuniichst der 
Gesammtstickstoff und dann der Harnstoff bestimmt. Darauf 
wurde in dem Harn etwas Harnsiure, Kreatinin, Hippursiéiure 
und Ammonsalz gelést, und alsdann der Gesammtstickstoff 
sowie der Harnstoff nochmals bestimmt. 

Die Ergebnisse zeigt die nachfolgende Tabelle: 


? Tabelle V. 














e Ge (S430 2528, 08 | o851'59 &] . ats ' zwischen den voru.nach, Zuge- 
a © ~“m@eeSi°m4o/ Ses | a8), 4 © | Zugesetzte : ieee 
- > Spatiazis | SS | 2 | figs : dem Zusatze von N-Stoff) setztes 
« © - oASH\O43a! Se OSG | 2-4 N-Stoffe 
= SE (f5:085/S'me| 258 | Rao] ace] © “| gefundenen Harnstoff- | MgO. 
: C2 |gF > a8 £1 85s | 8e- 18 S| mengeu 
m 2° |Seee\Segs| see | eS (aq A — | 
” |\o7 eee he mics | 9 °, (im Mittel). | gr. 
= cag ? ati. Z Mittel : Differenz : a 
PB 5chem, 45,7 | 43,3  |1,2833) 1,215912,6020 keine | | 0,9 
5 45,9 | 43,0 |1,2889 1,2074)2,5838 | keine » 6245 |--0.0955 0,5 
Bor ly gozeloe | . » 2£,0249 |-—-U,0Z00 | ; 
4 20 » » | 22,0 » 11,2355 | 2,6439 | keine ; kein 
es » | 999 » |1,2468) 2.6682 keine | kein 
> ar | | ny lad oO C ~ | o e 
ee 94.7 | 92,1 |1,3872)1,2411 2,6560) Harnsaure: | kein 
| | | | 0,0728 gr. | | | 
Kreatinin: | 
0,0698 gr. 
| lene i 
| | Hippursiure:| | 
| 7 4 -~ / 
| | 0,0484 gr. , 9.6500 |-+0,0955/ 
NH,SO,: | 
| | | | 0,0783 gr. 
25 » | 222 | » '1,9468 | 2,6680) » | kein 
5 > > 43.8 >» | 41,2299 2.6320 | | 0,5 
» 44 0.5 


40 | » |1,2355 2,6440) > 
' 
Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass das Verfahren selbst 
bet Gegenwart von erheblichen Mengen stickstoffhaltiger Kérper 
venaue Uebereinstimmungen erzielen asst. 
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Die grosse Anwendbarkeit der Methode darf somit als 
endgiltig bewiesen betrachtet werden. 

Ftir die Ausfiihrung der Methode empfehle ich im Ein- 
zelnen folgendes Verfahren, das nattirlich im Wesentlichen 
mit der Vorschrift von M6rner und Sjéqvist tibereinstimmt: 





9.5 cbem. Harn werden in einem Koélbchen mit 2,5 cbem, 

einer Barytlésung versetzt, welche in einem Liter 50 gr. Barium- | 
oxydhydrat und 350 gr. Bariumchlorid enthalt. Der Mischung 
werden 75 cbem. eines Gemisches von 1 Theil Aether und 
2 Theilen Alkohol (90°/,) zugesetzt. Das Gefiiss wird ver- 
schlossen, geschiittelt und bis zum folgenden Tage hingestellt. 
Alsdann wird in eine Porcellanschaale filtrirt und der Nieder- 
schlag mit. etwa 50 chem. der Alkohol-Aethermischung ge- 
waschen. Der Alkohol-Aether wird jetzt auf dem Wasser- 
bade bei einer Temperatur von 50—60°, bis das Volum etwa 
20 chem. betrigt, verjagt. Besass der ursprtingliche Harn ein 
hohes specifisches Gewicht, ist wihrend des Einengens ein 
Zusatz von etwa einem halben gr. MgO rathsam. 





Die eingedampfte Flissigkeit wird jetzt mit 10 chem. 
concentrirter Schwefelsiure vorsichtig versetzt und das Wasser- 
bad bis zum Sieden erhitzt. Wenn das Volum nicht mehr 
abnimmt, wird die Fliissigkeit in den Aufschliesskolben ge- 
gossen und die Schaale mit destillirtem Wasser nachgespult. 

Das Aufschliessen gelingt durch Erhitzen auf einem Draht- 
netz ohne Zusatz von Quecksilber und ohne gewaltsames 
Stossen in ein paar Stunden. 

Schliesslich wird in bekannter Weise mit tiberschiissiger 
Natronlauge destillirt und das gefundene Ammoniak auf Stick- 
stoff umgerechnet. 


Die gefundenen Procente Stickstoff mit 2,14 multiplicir' 
geben dann den Harnstoff in Procenten an. 
Christiania, Juni 1892. 
Physiologisches Institut der Universitat. 











Ueber die Diffusion von Sauerstoff und Stickstoff in Wasser. 
3 Von 


C. Duncan und F. Hoppe-Seyler. 


Durch die alltigliche Erfahrung in chemischen Labora- 
torien ist bekannt, dass zur Sittigung von Fltissigkeiten mit 
Gasen lingeres Durchleiten der Gase oder oft wiederholtes 
Zusammenschitteln derselben mit der Fliissigkeit erforderlich 
ist. Man darf annehmen, dass eine unmessbar dtinne Schicht 
der Flissigkeit an der Oberfliiche, an welcher sie mit einem 
Gase in Berthrung sich befindet, mit dem Gase fiir die 
herrschende Temperatur und die Tension des Gases in sehr 
kurzer Zeit gesattigt sei. Wiahrend der kurzen hierftir erforder- 
lichen Zeit werden Gasmolektile auch in die tieferen Schichten 
der Fliissigkeit einzudringen begonnen haben, wie aber dies 
Vorriicken zu denken sei, dariiber fehlen die Vorstellungen. 
Dass die Bewegungen der Gasmolekiile in den Fltissigkeiten mit 
bedeutenden Widerstainden zu kiimpfen haben, beweisen die 
Erscheinungen, welche man bei schneller Druckverminderung 
oder Temperaturerhéhung an Fliissigkeiten, die mit Gasen fiir 
die bis dahin herrschende Temperatur und Druck gesittigt 
waren, sehr oft zu beobachten Gelegenheit hat. Das Gas zer- 
reisst den Zusammenhang der Fliissigkeit, offenbar weil es 
nicht schnell genug die Fliissigkeit durchwandern kann, und 
wird in der Form von Gasblischen in der Flissigkeit frei. 

Messende Versuche auf diesem Gebiete sind uns mit Aus- 
nahme einer Arbeit von Stefan‘), welche unter besonderen 


") Ber, d. Acad. d. Wiss., Wien (Abth. 2), Bd. 77, S. 371. 
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Verhiltnissen die Diffusion der Kohlensiiure in Wasser und 
in Alkohol behandelt, nicht bekannt. Dass es an _ solchen 
Versuchen fehlt, wird wohl zum nicht geringen Theil ver- 
ursacht sein durch den Mangel an guten Methoden der 
Gewinnung der Fltssigkeitsportionen und der in ihnen ab- 
sorbirlen Gase ohne wesentliche St6rung der Anordnung der 
Fliissigkeitsschichten einerseits und ohne Aenderung des Gas- 
gehaltes in den entnommenen Fliissigkeitsportionen bei ihrer 
Entnahme und Uebertragung in die Apparate ftir ihre Unter- 
suchung. 

Die niichste Veranlassung zur Ausfthrung dieser Unter- 
suchungen gaben uns Versuche tiber die Respiration der Fische, 
ebenso wie schon Provencal und A. Humboldt’) durch 
ihre bertihmten Arbeiten tiber diesen Gegenstand einige Ex- 
perimente tiber die Geschwindigkeit der Bewegung der Gas- 
theilchen in Wasser auszuftihren sich bewogen fanden. 

Fiir unsere Versuche diente ein tber 1 Meter langes, 
cylindrisches, 6,5 cm. weites Glasrohr A, dessen beide Enden 
conisch sich verengend in 5 mm. weite Glasansatzréhren tiber- 
gingen, tiber welche Stiicken von Kautschukschlauch von 6 bis 
7mm. Wandstirke gezogen und mit Eisendraht festgebunden 
waren. Das Rohr A ist im Gaszimmer im Keller des Physio- 
logisch-chemischen Instituts durch drei sehr starke Halter 
senkrecht an der Wand befestigt, so dass die Axe des Rohrs 
16,5 em. von der Wand entfernt ist. Der Ort ist sehr gentigend 
hell fiir alle Ablesungen, kann aber nie von den Sonnenstrahlen 
vetroffen werden. Die Thermometer- und Barometerablesungen 
wurden fortlaufend im selben Zimmer ausgeftihrt, die Fenster 
nie gedffnet, die Thtir verschlossen gehalten, andere Arbeiten 
in diesem Raume zur Zeit der Versuche nicht ausgefiihrt. Es 
befand sich keine Heizung in der Nihe. 


*) Recherches sur la respiration des poissons, Mémoires de la Societe 
d’Arcueil, T. II, p. 359, 1809. Sie sagen p, 396: «Nous avons cru devoir 
faire des expériences directes sur Ja propagation progressive de loxygene 
et de l'azote atmosphérique dans l'eau récemment privée d’air. Nous avons 
observé que ces éléments passent assez lentement d'une molecule de l'eau 
a une autre» etc. Messungen sind nicht angegeben, 
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An das Rohr A konnte mittelst des oben angesetzten 
Kautschukschlauchstiickes ein langes Glasrohr angefiigt werden 
zur Verbindung mit einer gut wirksamen Wasserluftpumpe. An 
das untere Kautschukrohrsttick war ein Stiick Glasrohr angesetzt 
und an dieses ein ungefaihr 30 cm. langes Stiick Kautschuk- 
schlauch von 6—7 mm. Wandstiarke. Durch Schraubenklemmen 
konnten die Kautschukschlauchstticke geschlossen werden. 


Bei dem Beginn eines Versuchs wird das Rohr A mittelst 
einer starken Luftpumpe evacuirt, doch darf die Druck- 
erniedrigung nicht bis auf wenige Millimeter Quecksilber ge- 
bracht werden. Bei dem ersten Versuche haben wir dies 
ausgeftihrt, indem mittelst der Quecksilberluftpumpe sehr voll- 
stindig die Luft entfernt wurde. Als dann heisses ausgekochtes 
Wasser von unten her in das Rohr eingeleitet wurde, geschah 
die Einstr6mung unter so heftigen harten Schliigen, dass die 
Zertrimmerung des Rohrs bei der Fortsetzung dieser Fillung 
sicher vorauszusehen war. In allen tibrigen Versuchen wurde 
nicht so weit evacuirt, die Ftllung des Rohrs dann von unten 
her mit destillirtem Wasser ausgefiihrt, welches unmittelbar 
vorher 1*/, bis tiber 2 Stunden im Sieden erhalten war. Durch 
ein heberférmig gekrimmtes Glasrohr wurde das Wasser vom 
Boden der grossen Kolben, in denen es im Sieden erhalten 
war, entnommen, strémte dann schrig abwirts durch einen 
langen Liebig’schen Kiihler und trat, etwas gektihlt, doch 
immer noch heiss, unten in das Rohr A ein, fiillte das Rohr 
bei dem Steigen in dem obersten Theil, durch Wirkung der 
Wasserluftpumpe unterstiitzt. Ungefihr '/, Liter Wasser wurde 
oben abfliessen gelassen, dann durch die Schraubenklemmen 
die Kautschukschliuche oben und unten geschlossen und das 
Glasrohr, welches oben das Rohr A mit der Wasserluftpumpe 
verbindet, abgenommen. 20 bis 24 Stunden blieb dann das 
Rohr geschlossen zur vollstindigen Abktihlung. 


Dann wurde die Klemme oben am Rohr gedffnet, so 
dass die Luft frei eintreten konnte, und nun unten eine Portion 
Wasser in ein mit Quecksilber gefiilltes Glasrohr abgezogen 
zur Analyse der in demselben absorbirt enthaltenen Gase. 
Die fiir diesen Zweck benutzten Glasréhren sind cylindrisch 
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beiderseits an den Enden in 5 mm. weite Réhren ausgezogen 
von 409,208 bis 453,092 cbem. Inhalt, an den Enden mit 
stark wandigen Kautschukschlauchstticken versehen, welche mit 
Eisendraht festgebunden sind. Eine solche Réhre wird durch 
starken Retortenhalter senkrecht an einem Stativ von Eisen 
befestigL, unten durch ein Stiick Glasrohr und _ lingeren 
Kautschukschlauch mit einem cylindrischen, unten zu 5 mm. 
weiten Glasrohr ausgezogenen Quecksilberbehilter verbunden. 
Der Quecksilberbehilter wird zur Filllung des Rohrs hoch 
gestellt, so dass das Quecksilber das Rohr bis in den oberen 
Kautschukschlauchansatz fiillt, durch Klemmen oben und unten 
das Rohr geschlossen und der Quecksilberbehiilter tiefer gestellt. 

Es wird nun an das 30 cm. lange Kautschukrohr unten 
am Rohr A ein Glashahn angefiigt, durch Oeffnen des Hahns 
etwas Wasser ausfliessen gelassen zur Austreibung der Luft, 
das offene Ende des Glashahnrohrstiticks unter Vermeidung 
einer Luftblase in das obere Kautschukrohrsttick des mit Queck- 
silber gefiillten Glasrohrs eingeftigt, mit Draht festgebunden, 
die Klemme auf diesem Kautschukrohrstiick, ebenso der Glas- 
hahn, zuletzt vorsichtig die untere Klemme am mit Queck- 
silber gefiillten Rohr geéffnet. Das Quecksilber sinkt langsam 
und das Rohr fillt sich dafiir mit dem zu untersuchenden 
Wasser. Erscheint das Wasser in dem Sttick Glasrohr zwischen 
dem damit gefiillten Glasrohr und dem Quecksilberbehilter, 
so werden die Klemmen mit Ausnahme der am oberen Ende 
vom Rohr A simmtlich geschlossen, auch eine Schrauben- 
klemme auf dem langen Kautschukschlauch des Quecksilber- 
behiilters geschlossen, ebenso der Glashahn, dann sowohl dieser 
als das Glasréhrchen unten am Kautschukrohrsttick des mit 
Wasser gefiillten Rohrs abgenommen und das abgenommene 
Wasser durch Auskochen unter Anwendung einer kleinen 
Quecksilberpumpe') von Gasen befreit, die Gase analysirt nach 
Bunsen’s Methoden. 

Das mit Wasser bis ungefaihr 97 cm. tiber dem untern 
engen Abflussrohr gefiillte Rohr A, in welchem das Wasser 


1) Der hierfiir benutzte Apparat ist von dem Einen von uns beschrieben 
und abgebildet in der Zeitschrift f. analyt. Chemie, 1892, Heft 4, 5. 367. 
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an seiner 33,17 (Jcm. betragenden Oberfliiche frei der atm. 
Luft dargeboten war, wurde nun in den einzelnen Versuchen 
verschiedene Anzahl von Tagen ruhig stehen gelassen. Am 
Ende des Versuchs wurden 2 bis 4 Kochréhren in der be- 
schriebenen Weise tiber Quecksilber mit Wasser aus Rohr A 
cefiillt und alsbald ausgekocht, die Gase gemessen und ana- 
lysirt. Die CO, wurde durch Natronlauge absorbirt, der Sauer- 
stoff durch Explosion mit Wasserstoff im hohen Eudiometer 
bestimmt. | 

Alle in den folgenden Versuchsresultaten angefiihrten Gas- 
volumina sind ftir 0° und 760 mm. Barometerdruck berechnet. 


Versuch I. 


Am 28. Januar 1892 Nachmittags 5'/, Uhr nach sehr voll- 
stiindigem Evacuiren wurde Rohr A mit 1'/, Stunde lang im 
Sieden erhaltenem Wasser sehr heiss noch von unten her 
vefiillt, dabei aber wegen der heftigen Schlige bald oben 
vedffnet, dann sofort oben offen stehen gelassen. 


3arometer: a 
remperatur: 


Millim. 

Am 29. Januar 12 Uhr . .. . 75,1 y fg 
» 30. »  Morgens 9 Uhr . 7585 85° 
» 30. >»  Nachm. 41/, Uhr. 757,0 R80 
>» Bh. »  Morgens 9°/,Uhr. 755,5 9,1° 


Am 31. Januar Morgens 9°/, Uhr wurden die Kochréhren 
No. 11 und No. 12 tiber Quecksilber mit Wasser, unten aus 
\ohr A abgelassen, gefiillt und am selben Tage ausgekocht. 


Es wurde gefunden: 


In Kochrohr Berechnet fur In Kochrohr Berechnet ftir 

No. 11: 1 Liter Wasser: No, 12: 1 Liter Wasser: 

CO, = — cbem. — chem. 0,0639 cbem, 0,143 cbem. 
O, = 06167 » 1,507 » 0.6781  » 1524 » 
N, = 1,6141 » 3,944 » 17119 » 3,848 » 


Versuch II. 


Am 2. Februar 1892 Morgens 11 Uhr wurde das evacuirte 
Rohr A mit 2 Stunden lang im Sieden erhaltenem Wasser 
geftillt, */, Liter Wasser oben ablaufen gelassen und nach Ver- 
schluss oben und unten bis zum 3. Februar Morgens 9"), Uhr 
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zur Abkiihlung stehen gelassen, dann oben gedffnet, sogleich 
tohr 11 tiber Quecksilber mit Wasser aus Rohr A unten 
abgefullt und ausgekocht. 







Es wurde gefunden: 









































In Kochrohr No. 11: Fur 1 Liter Wasser berechnet : 
0, = 0,1954 chem. 0,4720 chem. 
N, = 03132 » 0,7653 > ' 
O,+N, = 0,5066 chem, 1,2373 chem. 
Das Rohr A wurde nun oben offen, unten geschlossen 
gelassen bis zum 7. Februar Morgens 9 Uhr. 
Barometer : Temperatur : 
Am 3. Februar Morg. 91, Uhr. . 7348 9,5° 
4. » » 11 Uhr. . 7443 9,4° 
» 4 » Abends . . . . 746,0 9,5 ° 
» 5. Morg. 9 Uhr . . 743,0 9,3° 
» &, » Nachm. . .'. . 743,0 9,3° : 
» 6 » Morg. 9Uhr . . 749,0 9,5° i 
» 6. » Abeags . «« . 74008 95° f ; 
» &, » Morg. 9 Uhr . . 750,8 95° P ‘ 
Am 7. Februar Morgens 9 Uhr wurden die Kochroéhren 
erst No. 9, dann No. 10 tiber Quecksilber mit Wasser unten . 
aus Rohr A abgefiillt und ausgekocht. ; 
Es wurden Gase gefunden: ‘ 


serechnet fur Fur 1 Liter Wasser 


In Rohr No. 9: In Rohr No. 10: 


1 Liter Wasser: berechnet : 
CO, = 0,0804cbem, 0,177 chem. 0,0742 chem. 0,170 chem. 
O, = 0,7480 » 1,650 » 0,7490 » 1,716 
N, = 1,8485 » 4,797» 1.6096» 3,688 > 


Versuch Ul. 

Am 8. Februar 1892 wurde das Rohr A Mittags 12 Uhr 
evacuirt, mit ausgekochtem Wasser gefiillt, tiber ‘/, Liter oben 
abfliessen gelassen, oben und unten geschlossen bis zum 
9. Februar Morgens 9 Uhr 20 Min. stehen gelassen, oben dann 
vedffnet, das Kochrohr No. 9 tiber Quecksilber vom Rohr A 
abgefullt und sofort ausgekocht. 


In Rohr No. 9 gefunden: Berechnet fiir 1 Liter Wasser : 
CO, = 0,0724 chem. 0,160 cbem. 
O, = 0,1125 0.248 >» 





N, 0.4716 1,041 » 








weer 


eet 





Das Rohr A wurde nun unten geschlossen, oben offen 


ctehen gelassen bis zum 16. Februar Morgens 9 Uhr, dann 
die beiden Kochréhren No. 9 und No. 10 tiber Quecksilber 
mit Wasser unten aus Rohr A abgefiillt und ausgekocht. 


9, Februar Morg. 9 Uhr 20 Min.. 
9, 
10. 
10. 


25. 
16. 


» 


>» 


» 


Abends 
Morg. 


Morg. 10 


Nachm. 5 
Morg. 10 
Abends 
Morg. 9° 
» 107/, 
» 
Abends 5 
Morg. 9 


5, 


9! 


Es wurden gefunden: 


In Rohr No. 9: 


CO, = 0,0706 cbem. 


O, = 1,9302 


N, = 2,7503 


» 


» 


Berechnet fir 
1 Liter Wasser: 


0,1550 ecbem. 


2.7150 
6,0700 


Versuch IV, 


1; 


9*/, Uhr . 
Abends 6! 9 


» 


» 


Barometer: 


752,9 
757.0 
763.0 
761,0 
763.0 
761,0 
762.0 
761,0 
758,0 
75D,0 
743,0 
740,0 
737,0 


In Rohr No. 10: 


0.0619 ebem. 


1,1795 


2.5835 


Temperatur 
96° 
10,0" 
9,6° 
9G 6° 
95° 
9,9" 
9,8° 
10,0° 
9,9° 
96° 
8,9" 
80° 
8,2° 


Berechnet fiir 
1 Liter Wasser: 


0,141 cbem. 
» 2.702 » 


» 5,920 


Am 17. Februar 1892 Morgens 11 Uhr wurde Rohr A 
evacuirt und mit ausgekochtem destillirten Wasser gefiillt. 
Am 18. Februar Morgens 9‘/, Uhr wurde das Rohr A oben 
vedffnet und unten das Kochrohr No. 10 tiber Quecksilber mit 
Wasser, aus Rohr A unten abgelassen, gefiillt und ausgekocht. 
Rohr A dann unten geschlossen, oben offen stehen gelassen 
bis zum 23. Februar Vormittags 9'/, Uhr, dann die Kochréhren 
No, 9, 10, 11, 12 in dieser Reihenfolge mit Wasser aus Rohr A 


unten abgefullt und ausgekocht. 


Am Anfange des Versuchs 


wurde im Wasser in Kochrohr No. 10 gefunden: 





0.0155 ebem, 


0.0413 
0,2414 


» 


» 


0.0356 
0.0947 


0.5533 


Berechnet flir 1 Liter Wasser: 


cbem. 
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Barometer : Temperatur : 
18. Februar Morg. 9 Uhr . . 737.0 6,8° 


Bos 1 Be oe ae 7,3° wi 
19. , Naechm. 5 737,2 74° ~ 
20. »  Morg. 9 >»... 7404 7,6° ‘ 
20, Nachm. 3°), Uhr . 743,0 8,0° 
2) Morg. 10 » 745,0 r By fy 
+ 21 Nachm. 4 > 745,2 7,8° 
22 Morg. 9'!, » 742,9 7,5° 
22. Nachm. 31), » 745,0 7,0° 
23. > Morg. 9'/, » 745,8 7,6° 
Es wurden im Wasser absorbirt gefunden: 
Berechnet fur Berechnet fiir 


in Rokr Ho. 9: 1 Liter Wasser: in Roar Ho. 10: 1 Liter Wasser: 


CO, = 0,0243 chem. 0,0535 ebem. 0,0460 chem, 0,1054 cbem, 
O, = 0,9083 » 20016 » 09171 » 21015 » 
N, = 1,9875 » 43800 » 1,7883 >» 4,0980 





: . Berechnet fir , baie Berechnet fiir 

In Rohr No.l: Ksior Wanner: In Rohr No. 12:  ; riter Wasser: 
CO, = 0,0186 chem, 0,0454 cbem, — cbem. — cbem. 2g 
O, = 08851 » 21597 » 1,0092 » 22653 » a 
N, = 1,9593 » 4.7810 » 9.1149» 4,7473—» a 
Versuch YV, : 


Am 11. Miirz 1892 Nachmittags wurde das Rohr A 
evacuirt, mit Wasser, welches 2 Stunden im Sieden erhalten iy 
war, gefiillt und geschlossen bis zum 12. Marz Morgens 10 Uhr 
39 Min. zum Abkthlen stehen gelassen. Dann wurde oben 
durch Oeffnen der Klemme der Zutritt der atm. Luft her- 
gestellt, unten tiber Quecksilber sogleich das Kochrohr No. 10 
mit Wasser aus Rohr A abgefiillt und ausgekocht. 


In xohr No. 10 gefunden: Berechnet fiir 1 Liter Wasser: 
CO, =  0,0974 chem. 0,2233 cbem. 
Oo, = 0,0464 » 0,1064 » 
N, = 01782 » 04083» 


Das unten geschlossene, oben offene Rohr A blieb dann 
2 Wochen lang ruhig stehen. Am 26. Marz 10 Uhr 30 Min. 
wurden 4 Portionen Wasser unten aus Rohr A tiber Queck- 
silber in die Kochréhren No. 9, 10, 11, 12 in dieser Reihen- 
folge abgelassen und nach einander ausgekocht. 








Die Aenderungen des Luftdrucks und der Temperatur 
im Versuchsraume in dieser Zeit waren folgende: 









Die Analysen der Gase 


12. Marz Morg. 
12. » Nachm. 
13. Marz Vorm. 
14, » Vorm. 
14.» Nachm. 
15. » Vorm. 


15, » Nachm. 


16. » Vorm. 
16. »  Nachm. 
17. > Vorm. 
17. » Nachm. 
18. » Vorm. 


1s »s Nachm. 
19.» Vorm. 
19,» Nachm. 


290,» Vorm. 
91. Vorm. 
oi. ; Nachm. 


22, » =Vorm. 
22, » Nachm. 
3 Vorm. 

% » Nachm. 
24. » Vorm. 


94, » Nachm. 


95,» Vorm.. 
Dy, » Nachm. 


26. ; Vorm., 


Kochréhren ergaben: 
Berechnet fir 


co, = 
QO, : = 
N. = 
Gas = 


Rohr No. 9: 


10", Uhr. 
11), 
10", » 
4. 
10°), » 


53) 
») 4 


10%), 


51] 


») 4 
10), » 


> 1) 
») t 


10 


~ 1] 
D4 » 


4} 
2 
101), 
! 
il 
al, 
9, > 
a) » 
qu. 
9 A 
y 
91,» 
1] ‘ 
») 14 » 
1} 
10 2 


5, 


10}], » 


1 Liter Wasser: 


cbem. cbem. 


0,1906 0,4206 


),0698 


Berechnet fur 


tohr No. 11: 


| 


Gas = 


1 Liter Wasser. 


cbem, cbem. 


= 0,2225 05437 


14581 3.5632 


= 34295 83808 


5.1101 


cbem. 


11,9440 


Barometer: 
739.0 
739.0 
» . 4£38,0 
736.0 
736.0 
. . 647,1 
~ « 150.0 
746,0 
792.0 
760,0 
761.0 
761,2 
. 759.0 
~ 758,0 
756,0 
76,1 
761.0 
760.0 
759.3 
759.0 
758,0 


dl otand 


~ 1960 
VEY: 
759,0 

. . $54,8 
. . 190,4 
749,0 


Rohr No. 10: 
ebem. cbem. 
0,3152 


15549 | ~ ges 


3.6320 


5.5017 
Rohr No. 12: 
cbem. 
0.2350 
1,6989 
AQI14 


6,1553 


7,6° 
S,1° 
80° 
7,8° 
80° 
S,1° 
82° 
§.2° 
S,4° 
S,7° 
89° 
90° 
23° 
96° 
4 8? 
9 8° 
10,0° 
10,3° 
105° 
10.5° 
10,7° 
10,8° 
10,7° 
10,9° 
10,8° 
10;9° 
11,3° 


Temperatur: 









aus dem Wasser in den einzelnen 


Berechnet fur 
1 Liter Wasser: 


cbem, 
0,722 


cbem. 


Berechnet fur 
1 Liter Wasser: 


cbem. 
0.5282 
3,8190 
9 AS94 


cbem., 


13,3084 


1) Die: Oy -Bestinenane misslang durch Bersten des Eudiometers 
vel der Explosion. 
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Versuch VI. 

Am 28. Marz 1892 wurde Rohr A ausgepumpt und mit 
ausgekochtem Wasser geftillt, am 29. Marz 11 Uhr oben gedffnet, 
unten tiber Quecksilber das Kochrohr No. 9 mit Wasser von 
Rohr A unten abgefiillt und ausgekocht. Rohr A oben offen, 
unten geschlossen 2 Wochen stehen gelassen. 








Im Kochrohr No. 9 wurde durch Auskochen ete. erhalten: 


Berechnet far 1 Liter Wasser : 








CO, = 0,00549 chem. 0,01211 cbem. 

O, = 0,03948 » 0,08715 

N, = 019987 .: 0,44112 
0,24484 chem. 0,54038 chem. 






Wahrend der 14 Tage, welche in Rohr A Wasser und 
Luft in Bertihrung standen, wurden folgende Barometer- und 
Thermometerstiinde beobachtet: 

























Barometer : Temperatur : 


Den 29. Mirz 11 Uhr .... 7ai,? 11,5° ' 
» 99, 5 » 30. . . 753,0 11,2° b: 
» 30. 9 » 90 . . . 754,0 10,3° & 
30, 1 30°... «755,0 10,3" q 
31 9 » 50°. . . 761,0 10,1° ? 
31. 4 » 30... 7610 10,5" ; 

» 1, April 10 » 10°... . 761,0 10,4" ‘ 
I 5 Ww... +» eae 10,6° | 
2 0» &. ,... se 10,8" ; 
2. &» 15... Tp 11,3° 3 
3. 10 » 30°. . . 756,0 11,6° 3 
t 10 > % . . . Wes 12,1° ; 
4, » 4 vw... mee 12,4° . 
. >» Bo ¢-» +. 12,6° ; 
‘ae 3 » 45°. . . 750,0 128° 4 
6. 9 » 85 . . . 748,5 13,0° , 

> B&B > £ oe. . 5 Oe 13,3° @ 
7. 10 » 35°... 746,0 13,5° " 
7. A w ... 7482 14,1° i 
8, 9 » 5O . . . 746,0 14,1° f 
Y), 10 WY... ie 14,4° ‘ 
9 » 4 » 50. . . 7489 14,6° : 
10, Os 2 4. 7 14,4" : 
11. 10 J-we: 14,4" : 
ll, >» 4 “pe ae 14,5 






745.0 








sat 
ee 
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Am 12. April Vormittags 11 Uhr wurden die Kochréhren 
No. 9, 10, 11, 12 in dieser Reihenfolge tiber Quecksilber aus dem 
Rohr A unten abgeftllt und alsbald ausgekocht. Es wurden bei 
der Analyse der erhaltenen Gase folgende Quantititen erhalten: 


5 Berechnet far . . Berechnet fir 
In Robr No. 9: » S.thor Wasser: In Rohr No. 10: S Sites eee: 
CO, = 0.06695 chem. 0,1477 chem. 0.02141 chem. 0.0490 ebem. 
O, = 1,72968 » 3.8175 » 1.69839 — » 3.8918 
X, = 3.97791 » 8.7794 >» 390181 » 8.9410 
Gas = 5,77454cbem. 12,7446 chem. D,62161 cbem. 12,8818 chem. 
; Berechnet far ; , Berechnet tir 
In Rohr No, 11: 5 Ethene Maanen: In Rohr No, 12: 5 Sites Bianeee: 
CO, = 0.02970 ecbem. 0,0725 ebem. 0.02913 chem. 0.0655 ebem. 
QO, = 1.54600 » 3,7182 » 1.75546» 3.9462 
NX, = 3.69622 » 9,0326 » 4ALAOI9T =» 9.2210 
5,27192 chem. 12,8833 chem. 5, 88656 ebem. 13,2527 chem. 


Der erste Versuch blieb in mehreren Beziehungen sehr 
unvollkommen. Das Rohr A war mit sehr heissem ausgekochten 
Wasser gefiillt, blieb aber gleich von der Fitllung an oben 
offen. Der Versuch wurde 2?/, Tage oder 64'/, Stunden nach 
der Fillung durch Entnahme der Wasserportionen abge- 
schlossen. Der Gehalt an Gasen in dem Wasser in Rohr A 
am Anfang des Versuchs war nicht untersucht. Wird dieser 
letztere Gehalt (was ohne wesentliche Fehler geschehen kann) 
vernachlissigt, so war in diesem Versuche in 2,67 Tagen in 
in die unten aus Rohr A abgelassenen Wasserportionen tiber- 
gegangen aus der Luft durch die Wasseroberfliiche 70 em, tief: 


O, = 1,2948 cbem. 
N, =: $3360 > 
0,+N, = 4,6208 chem. 


Berechnet fiir 1 Tag ergibt dies eine Wanderung 70 cm. 
lief von 0,485 cbem. O,, 1,246 chem. N,, zusammen 1,731 cbem. 
O, + N.. 


In den Utbrigen Versuchen ist am Anfange der Gehalt 
des erkalteten Wassers an den einzelnen Gasen bestimmt. 
Die erhaltenen Werthe sind sehr kleine, bei denen grosse 
Genauigkeit nicht wohl erwartet werden kann; ihre Ueber- 
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fiihrung in hohe Eudiometer war nicht ohne Schwierigkeiten 
ausfiihrbar, dennoch zeigt die Uebereinstimmung der Mehr- 
zahl derselben, dass die Abweichung in dem relativen O,- 
und N,-Gehalte gegentiber dem gewdhnlichen Absorptions- 
verhiiltniss dieser Gase im Wasser wohl nicht auf Zufall beruht. 

Es wurden gefunden, berechnet ftir 1 Liter Wasser, in 
den Versuchen: 

Tabelle I. 








Mitte] 

Versuch: te III. IV. V. ¥E von 
| | | III bis V1. 

ae — | 0,1598  0,0356 | 0.2233 | 0,0121 | — 
O, . . 2°. 04720 | 0,2480  0,0947 | 0,1064 | 0,0872 | 0,1341 
N, . . . .  0,7653 | 1,0410 00,5533 | 0,4083 | 04411 | 0,6109 
O,+N,.. 1,2373 | 1,2890  0,6480 | 0,5147 | 0,5283 | 0,7450 


Ks ist in den Gasen, welche am Anfang der Versuche 
im Wasser gefunden sind, der Stickstoffgehalt relativ zu dem 
Sauerstoffgehalt tibereinstimmend sehr hoch. Beim Eintreten 
des heissen Wassers in das Rohr A am Anfang der Versuche 
schligt sich Wasser in Tropfen an der inneren Oberfliiche 
der Wandung nieder; waihrend des Einstrémens erhodht sich 
die Spannung der Sauerstoff- und Stickstoffmolektle, welche 
bei dem unvollstindigen Evacuiren des Rohrs A in demselben 
zurtickgeblieben sind. Ob nun diese Verhiltnisse im Anfang 
der Versuche eine reichlichere Aufnahme von Stickstoff be- 
dingen, kénnen wir dahingestellt sein lassen, weil es ftir die 
Zwecke der Versuche nur darauf ankam, festzustellen, wie 
viel von jedem der Gase bereits im Anfang vor Zutritt der 
atm. Luft zur Oberfliiche des erkalteten Wassers vorhanden 
sewesen sind. Es ist jedoch die Beobachtung von Pettersson 
und Sondén‘) und Anderen, dass mit Erhebung der Temperatur 

. ee ‘ 
der Werth Tee Vv fiir die im Wasser absorbirten Gasvolumina 

2 “i 

abnimmt, in guter Uebereinstimmung mit der Erklarung der 
obigen Verhiltnisse. 


1) Ber. d. chem. Gesellsch., Bd. 22, S, 1443. 
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Werden nun die in den obigen Versuchen im Anfang 


vefundenen Gehalte an den einzelnen Gasen von den am Ende 
der Versuche vorgefundenen Werthen in Abzug gebracht, so 
ergeben sich die Quantititen der in der Versuchszeit ein- 
cestrémten und bis zu der bestimmten Tiefe eingewanderten 
Bestandtheile der atm. Luft. Die folgende Tabelle II gibt diese 
Werthe berechnet ftir 1 Liter Wasser und bezogen auf die in 
den einzelnen Kochréhren vorgefundenen Gasmengen in Cubik- 














centimetern. 
Tabelle I. 

Versuch | Rokr CO». a. Ne. ees pow 
No. No. Versuchs, 
IT. \ 9 0,177 | 1,178 4,0317 5,2097 L Tas 

10 0170 | 1,244 29997 4.1667 || . 
| 9 | — | 9467 5,029 7,496 |)_. 

mii 10 «|: 6— | te | agro =| 7383 |y 7 Tae 

9 0,0179 | 1,9069 | 3,8967 | 5,7336 
IV | 10 | 0,0698 | 2 0068 3,5447 D.DD15 | 5 Tage 
11 =| 0,0098 | 2.0650 | 42277 | 6,2927 | a 
12 | — | 22,1706 4.1940 6,3646 
| 9 01974 | ? ? «| 11,3575 
ot 2 10 0,4987 | 34556  7,9137 11,3693 | siti s 
| 11 0,3204 | 3,4568 7.9795 | 11,4293 Nea 
; <%9 0,3049 | 3.71296 9.0811 | 12,7937 
| 9 0.1356 | 3.7303 | 83383 | 12,0686 |} 
v, | 10} (0,0369 | 3,8046 | 84999 | 12,3045 J 
11 | 0,0604 | 3,6910 85915 | 12,2895 gs 
12 | 0,0534 | 3,8590 8,7799 | 12,6389 | 


An einem weissen Papierstreifen, der an das Rohr A der 
Liinge nach angeklebt ist, sind bei den einzelnen Versuchen 
die Stande des Wasserniveaus am Anfang, dann nach Ablassen 
des Wassers zur Fiillung des Rohrs No. 9, ferner nach Fillung 
von No. 10 und endlich der siimmtlichen 4 Kochréhren an- 
gezeichnet und dann die Héhen ausgemessen dieser Niveau- 
stande tiber der Stelle des oberen Eingangs aus dem Rohr A in 
das unten angeschmolzene Ansatzréhrchen von 5mm. innerem 
Durchmesser. Der anfingliche Niveaustand variirte bei den Ver- 


suchen von 97,7 bis 97,0 cm. tiber dieser Stelle. Nach Ablassung 
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der Fiillung von Rohr No. 9 fiel das Niveau auf 84 cm. liber dem 
bezeichneten Fusspunkt, nach Fullung von No.9 und 10 aut 
70 bis 70,9 cm., nach Fiillung aller 4 Réhren auf 46 bis 45 em. 

Aus dem Volumeninhalt der R6hren und der Zunahme 
von CO,, O, und N, in der Volumeneinheit des Wassers wahrend 
des Versuchs ist dann zu bestimmen, welche Quantititen CO,, 
O,, N, wahrend der Versuchsdauer durch diese Querschnitte des a 
‘ohrs von 84, von 70,5 und von 45,5 em. unter der urspriing- f 
lichen Wasseroberfliche hindurch gewandert sind. a 

Diese Rechnung ist allerdings mit einem Fehler behaftet, 
insofern bei der Fiillung der einzelnen Kochréhren stets etwas 
Wasser verloren geht, da man bei der Anfiigung des oberen 




































Tabelle 





Es sind Gase (in Cubikcentimetern) hindur ew 





Dauer —— 








Versuchs- |, - all enter Of om, HOhe: vom 708 bis 04 om. Hohe, 
N y _ - — - —— ——— _ —_ 
e | in Tagen. | Inhalt von Rohr 9 Inhalt von Rohr 1) 
i Oz No j Oz 1 No } Oz No Oy XN 
| | 
n | 4 05337 | 1,8967 | 23604 | 04992 | 1,2754 1,774 
IV | 5 0,8640 | 1,7338 | 25978 || 0.8757 | 1,5469 242% | 
Wt | 7 1,1178 | 2,2786 3,3964 | 1,0709 | 92,1292 3,200 
“i | | pe . | eigens | : aria ag 
\ 14 — | — | 98,1460 | 1,5080 | 35,4584 4,014 
VI 14 1,6902 | 3,7780 | 5,4682 | 1,6603 | 3,7093 5,30" 





Ein Blick auf diese Tabelle und auf Tabelle II oben zeigt, 
dass die letztabgelassene, nimlich die in Rohr No, 12 aut- 
genommene und ausgekochte Portion einen héheren O, + N,- 
Gehalt besitzt als die drei ibrigen; die letzteren unterscheiden 
sich in dieser Hinsicht nicht wesentlich. 

Es ist nun von Interesse, zu berechnen, welche Gas- 
quantitiiten von der 33,17 (em. betragenden Oberflaiche des 
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Tabelle 





Taglich eingetretene Gasquantitat! 














Ver- Die ot ee A et ARE MOSES tA ; 
suchs-, Dauer des Versuchs. in die Tiefe von 70,5 cm. upter der Oberflache | ‘ 
No. Rohr 9 + 10 Berechnet fiir 1 () Met. Obertie® 
0» N. | O2+Ne O» No O, - 3 
I 
UI in 4 Tagen | 0,2582 | 0,7755 | 1,0337 | 77,85 | 233,81 3IL) Me 
IV jin 5 Tagen, tagiich | 0,3480 | 0,6561 | 1,0040 | 104,91 | 197,51 pees os 
II | fiir 6. u. 7. Tag, tig. | 0,2245 | 0,5630 | 0,7880 | 67,69 | 169,74  =91" » 
V | fiir6é.—14.Tag,tigh | — | — | 05652) — | — _— Tig. 
| 53,97 | 140,92 19) gel 


VI | fiir6.—14.Tag, tigl. | 01790 | 04674 | 0,6464 










belle 


Fabelle 
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Kautschukansatzstiickes am Kochrohr an das mit Glashahn 
versehene Glasrohrsttick, welches dem 30 cm. langen Kaut- 
schukrohr unten am Rohr A angeftgt ist, stets etwas Wasser 
abfliessen lassen muss, um beide an einander zu fiigende 
Roéhren vollig frei von atm. Luft zu haben. Fiigt man sie 
bei geschlossenem Glashahn und geschlossener Klemme am 
kautschukrohr zusammen, so spritzt mit etwas Quecksilber 
auch etwas Wasser heraus. Diese Fehler sind jedoch so un- 
bedeutend, dass sie unbedenklich vernachlissigt werden kénnen. 
Die folgende Tabelle III gibt in Cubikcentimetern die Gas- 
volumina an, welche waihrend der Versuchsdauer durch die 
angegebenen Wasserschichten hindurch gegangen sind. 




















ewandert von der Oberflache in die Schichten des Wassers 
von 58 bis 70,5cm. Hohe: || von58 bis 45,5cm. Hohe: 
Inhalt von Rohr 11 Inhalt von Rohr 12 
0 No O, + No O» No O. + Nag 
0-450 1.7300 9575 0.9656 1,8657 2.8313 
L445 3.2430 | 4.6575 1,6516 4,0397 56913 
L104 3.0157 5,0261 1,7167 3,9057 20,6224 
Wassers absinkend durch die Schichten 70,5 em. unterhalb 
derselben taiglich hindurch gegangen sind, und zweitens, 
welche Gasquantitaéten in Schicht 45,5 bis 70,5 cm. unter der 
Oberfliche taglich eingetreten sind. Diese Geschwindig- 
keiten werden tibersichtlicher, wenn sie auf 1 Quadratmeter 
Oberfliche umgerechnet sind. Fiir diese Zwecke dient die 
Tabelle IV. 
bCubikcentim eters 0° 760 ome. Druck | Im Ganzen 
ae. aa So) tal* saa ee ———— a durch die Ebene 45,5 cm. 
in die Tiefe von 45,5 bis 70,5 cm. unter der Oberflache. tief unter der Oberflache 
Rohr 11 + 12 _ * + fr [ Meter Oberfla hindurch gegangen 
P ohr o ] ad Ber aa, fur 1] — ter O og — far 1 (Meter Obertlache. 
ai i] <s adaas oni poe 
"3621 | 0,7191 | 1,0812 |) 109,17 | 216,81 | 325,98 | 628,69 
(1395 0.4097 | 0.5499 42,06 | 123,52 | 165,58 335,99 
N1o74 0.4251 O82 47 46 128,17 | 175.62 STO 1 
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Aus der Tabelle IV ergibt sich, dass die Quanti- 
titen der einzelnen Gasarten, welche taiglich ab- 
wirts wandern, im Verlaufe der Versuche stets 
abnehmen. Es verlangsamt sich die Geschwindig- 
keit recht erheblich. Wenn man auch nicht wohl zweifeln 
kann, dass diese Abnahme der Geschwindigkeit in Beziehung 
steht zu dem Grade der Siattigung, die in den Wasserschichten 
fiir die einzelnen Gase bereits erreicht ist, wird hiermit doch 
der Vorgang, welcher dabei stattfindet, an sich nicht erklirt. 
Es kann durch Verdunstung an der Oberfliche eine Abkiihlung 
entstehen, die oberste Schicht, welche am schnellsten die Gase 
aufnimmt, wird durch diese Gasaufnahme ihr spec. Gewicht 
erhéhen, noch mehr durch die Abktihlung; die spec. Gewichts- 
zunahme wird bewirken, dass diese Schicht sich nach abwiirts 
senkt. Wenn von einer Seite her eine, wenn auch schwache, 
doch andauernde, Erwirmung oder Abkthlung erfolgt (z. B. 
durch die 13 cm. entfernte Wand), wird auf- und absteigende 
3ewegung der Fliissigkeit eintreten. Je mehr die unteren 
Fltissigkeitsschichten mit den Gasen bereits gesiittigt sind, 
desto weniger kann eine weitere Sittigung an der Oberfliche 
wirksam sein fiir die Abwirtsbewegung. Ebenso wird mit 
erhohter Sittigung der Fltissigkeit der Spannungsunterschied 
der Gase an der Oberfliiche gegen das Innere der Fltissigkeit 
abnehmen; auch wenn dieser Unterschied theilweise oder allein 
die Ursache der Bewegung der Gastheilchen sein sollte, wiirde 
eine allmilige Abnahme der Geschwindigkeit der Gasein- 
wanderung eintreten mtissen. 


Die Vergleichung des Gehaltes an Sauerstoff und ebenso 
an Stickstoff in den nach einander aus dem Rohr A ent- 
nommenen Wasserportionen, wie sie die Tabelle [I tber- 
sichtlich gewihrt, zeigt eine Uebereinstimmung bis auf geringe 
Schwankungen. Ohne Zweifel sind also wihrend der Dauer 
der Versuche die Schichten der Fliissigkeit von 45,5 cm. unter 
der Oberfliche bis zum unteren Ende der Réhre A, indem sic 
tiglich neue Gastheilchen fortdauernd von oben her erhalten 
haben, in gleichmissiger Weise mit denselben versehen. Diese 
Erscheinung spricht sehr entschieden gegen die Vermuthung. 
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dass die Gastheilchen entsprechend ihrem Partiardruck in der 
atm. Luft tiber der Oberflaiche des Wassers in der ruhenden 
Wassermasse sich abwiirts bewegten, sie sttitzt vielmehr die 
Ansicht, dass die in der Nihe der Oberfliche mit Gastheilchen 
beladenen Wasserschichten sich abwiirts bewegen und sich 
mit den unteren Schichten mischen. Der Vorgang wird sonach 
der allmalig gleichmiassig erfolgenden Vertheilung von léslichen 
Stoffen in Wasser, deren Lésungen hdhere spec. Gewichte als 
das Wasser haben, entsprechen, wenn diese Stoffe langsam an 
der Oberfliiche des Wassers in dasselbe eintreten. Beztiglich 
der Kohlensiure ist dieses Verhalten von Stefan bereits an- 
cegeben, doch gestatten die eigenthtimlichen Verhaltnisse dieses 
(iases nicht, dies ohne Weiteres als beweisend auch fiir andere 
Gase anzusehen. 

Die bei den beschriebenen Versuchen in den einzelnen 
untersuchten Wasserportionen gefundenen CO,-Quantititen 
sind stets sehr gering, auch recht schwankend. Wie es schon 
Pettersson ausgesprochen hat, sind auf dem Wege des Aus- 
kochens kleine Mengen dieses Gases aus wiisserigen Lésungen 
nicht quantitativ zu gewinnen. Wir haben uns auch tber- 
zeugt, dass die Zuhilfenahme der Quecksilberpumpe, welche 
die Gewinnung von Sauerstoff und Wasserstoff schnell und 
sicher ausfthren liasst, die Ausbeute an CO, wohl sehr erleichtert 
und vergréssert, aber nicht zur vollstindigen Entwickelung 
des letzten Antheils fihrt. Wir haben der CO, keine weitere 
Beachtung geschenkt; hatten wir sie néthig gehabt, so wiirden 
die durch die Quecksilberpumpe in die Absorptionsréhren tiber- 
vetriebenen Wasserquantitéten mit ihrem verschiedenen CO,- 
Gehalte in Rechnung gezogen werden miissen; beziiglich des O, 
und N, durften wir dieselben als zu geringfiigig vernachlissigen. 

Die Ursache der grésseren Geschwindigkeit der Gasauf- 
nahme in Versuch VI gegeniiber dem gleich lange fortgesetzten 
Versuch V kann wohl allein die héhere Temperatur, besonders 
gegen das Ende des Versuchs, gewesen sein. 

Nach den Bestimmungen von Pettersson und Sondén'‘) 
himmt 1 Liter Wasser bei 760 mm. Druck und 14,1° bei seiner 








1) A.a. O. 
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Sattigung mit atin. Luft 7,05 cbem. O, und 14,16 cbem, N, 
(gemessen bei 0° und 760 mm. Dr.) auf. Hiernach wiirde bei 
745 mm. Druck eine Siittigang des Wassers mit diesen Gasen 
aus der Luft bei gleicher Temperatur durch 6,91 cbem. O, und 
13,88 chem. N, erfolgen. Der héchste Gehalt an O, und N, fir 
ein Liter Wasser, welcher nach zweiwéchentlicher Exposition 
an freier Luft in einer Tiefe zwischen 45 und 58 cm. unter der 
Oberfliche in Versuch V im Rohr No. 12 gefunden ist, betriagt 
nur 3,819 cbem. O, und 9,489 chem. N,, in Versuch VI im 
‘ohr No. 12 3,946 chem. O, und 9,221 chem. N, (berechnet 
fiir 0° und 760 mm. Dr.) fiir 1 Liter Wasser. Die Temperaturen 
am Ende von diesen Versuchen betrugen 11° und 14,6°, die 
Barometerstinde 749 und 745 mm. Es fehlten also ftir die 
Siittigung noch 3,09 ecbem. O, und 4,39 cbem. N, in Versuch V 
und 2,96 chem. O, und 4,66 cbem. N, in Versuch VI. 

Nach diesen Resultaten ist es nicht zweifelhaft, dass in 
crossen Wassertiefen im Meere und in Landseen entweder das 
Thierleben einen geringen Stoffumsatz bewirkt, also tiberhaupt 
unbedeutend ist, oder der Gasaustausch zwischen der Atmo- 
sphire und grossen Wassertiefen durch andere Vorgange unter- 
halten wird als durch die Diffusion der Gase im Wasser. 


Strassburg, den 25. Juni 1892. 




















Beitrage zur Kenntniss der Respiration der Fische. 
Von 


C. Dunean und F. Hoppe-Seyler. 


In Uebereinstinmung mit zahlreichen Erfahrungen tiber 
das Leben von Menschen und warmbliitigen Thieren in grésseren 
Hdhen tiber dem Meeresspiegel ist durch nicht wenige specielle 
Untersuchungen festgestellt, dass eine missige Erniedrigung 
des Sauerstoffdruckes in der geathmeten Luft keine erhebliche 
Aenderung in den Functionen herbeifiihrt. Beschleunigung der 
Athembewegungen, eine geringe Verminderung der Quantitat 
des in der Zeiteinheit aufgenommenen Sauerstoffs, auch Icichte 
Ermidung bei starkeren Muskelanstrengungen sind die Er- 
scheinungen, welche in grésseren Héhen tiber dem Meeres- 
niveau, 2500 bis 4000 Meter Hihe, oder entsprechender Ver- 
minderung der Sauerstoffpressionen in Versuchen beobachtet 
sind‘). Die Versuche an kaltbliitigen Thieren, welche Luft 
athmen, Vertebraten wie Avertebraten, haben selbst bei viel 
weiter gehender Erniedrigung der Sauerstoffpression keine oder 
nur geringe Verinderung der Functionen ergeben. 

Ueber das Verhalten der mit Kiemen in Wasser athmenden 
Thiere liegen fiir die Beurtheilung dieser Einfliisse relativ wenige 
Untersuchungen vor; unter denselben aber eine umfassende 

') Es kommen hier in Betracht Arbeiten von Bert, Friedlander 
i Herter, Kempner u. Herter, Frankel u.Geppert, Speck u. A. 


Dieselben sind eingehend besprochen von Speck, Zeitschr, f. klin. Medicin, 
Bd. XII, Heft 5 u. 6, 1887. 
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Experimental-Untersuchung von Jolyet und Regnard’), auf 
deren Ergebnisse hier eingegangen werden muss. 

Das Athmen der Fische ist ein insofern recht vollkommener 
mechanischer Vorgang in Vergleich mit der Respiration der 
Luft athmenden Thiere, als innerhalb der Respirationsorgane 
kein schiidlicher Raum vorhanden ist, wie er sich in den 
Apparaten der Luft athmenden Thiere bekanntlich allgemein 
findet. So verschieden die Kiemen bei den einzelnen Familien 
der Fische gestaltet erscheinen, geht doch bei allen Fischen, 
so lange sie respiriren, ein Wasserstrom vom Munde auf- 
genommen zwischen den Kiemenblittern hindurch und brinet 
stets neue Wasserportionen in die grésste Nahe des feinen 
Capillarnetzes, welches dieselben enthalten. Bei vielen Averte- 
braten ist die Kiemenathmung hiufig, wie bei den Krebsen, 
mit einer fiichelnden oder strudelnden Bewegung der Kiemen- 
blitter oder Borsten verbunden, bei den Cephalopoden eine 
Pumpenbewegung, Aufnahme des Wassers in die Héhlung des 
Mantels, nachherige Austreibung durch den Trichter; alle diese 
Bewegungen erneuern fortdauernd die Schichten des mit der 
kKiemenoberfliche in Bertihrung tretenden Wassers und dieser 
schnelle Wechsel der Wasserschichten erscheint um so noth- 
wendiger, als einerseits die Quantitait des im Wasser absorbirten 
Sauerstoffs auch bei voélliger Sattigung fir gewo6hnlichen Luft- 
druck und niedere Temperatur mit atm. Luft eine recht geringe 
ist, andererseits die Diffusion der Gase im Wasser, wie wir 
durch die vorstehende Abhandlung erwiesen haben, eine 
ausserordentlich langsame ist. Ein Liter Luft enthalt ungefaihr 
210 cbem. Sauerstoff, ein Liter Wasser von 7° C., wenn es 
vollstiindig mit Luft gesattigt ist, enthalt absorbirt nur 8 chem. 
Sauerstoff und mit Erhéhung der Temperatur immer weniger. 
Die Quantitiit Sauerstoff, welche von verschiedenen Fischarten 
unter giinstigen Verhiiltnissen, bezogen auf 1 Kilo Ko6rper- 
gewicht, in einer Stunde aufgenommen wird, zeigt in den Ver- 
suchen von Jolyet und Regnard Schwankungen von 29 bis 


') F. Jolyet u. P. Regnard, Recherches sur la respiration des 
animaux aquatiques, Archives de physiologie norm. et path., 2 Sér., T. 4, 
p. O84, 1877. 
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171 cbem. Bei 7° C. entspricht diese Quantitiit dem gesammten 
Sauerstoffgehalt von 3,6 bis 21,4 Liter Wasser. In den meisten 
der erwihnten Versuche wurde der gesammte Sauerstoff von 
5 bis 6 Liter Wasser (nach dieser Rechnung fiir | Kilo Kérper- 
vewicht) in einer Stunde verbraucht. Da nun bei dem Hindurch- 
gehen durch die Kiemen nur ein Theil des durchstrémenden 
Wassers mit der Kiemenoberfliche in nichsten Austausch tritt 
und ohne Zweifel nicht der ganze absorbirte Sauerstoff des 
durchgefiihrten Wassers in das Blut der Thiere aufgenommen 
wird, ist ersichtlich, dass sehr grosse Wassermassen die Kiemen 
der Fische passiren mussen, um ihnen diejenige Sauerstoff- 
quantitat zukommen zu lassen, welche nach den angefiihrten 
Versuchen in einer Stunde in ihren Organen zur Aufnahme 
und zur Oxydation gelangt. 


Die Beobachtung des Verhaltens der Fische im freien 
Wasser oder in Aquarien, deren Wasser nicht gentigend mit 
frischer Luft versehen wird, lisst leicht erkennen, dass bei 
ungentigender Luftung dyspnoische Erscheinungen, niimlich 
Steigerung der Athemfrequenz und Tiefe der Athemztige ein- 
treten. Steigert man den Sauerstoffmangel, so werden die 
Thiere unruhig, ohne jedoch sich in gleicher Weise weiterhin 
zu verhalten, um ihre Lage zu verbessern. Fische, welche 
wie die Cyprinoiden ihre Nahrung im Schlamme am Boden 
zu suchen gewohnt sind, finden bei dieser Beschaftigung oft 
einen sehr geringen, auch nicht selten gar keinen Sauerstoff- 
gehalt in dem Schlammwasser und den nahe dartiber stehenden 
Wasserschichten. Sie wissen aber, dass an der Oberfliiche 
Sauerstoff zu finden ist, kommen bei Mangel daran im Wasser 
oft an dieselbe und schlirfen mit ihrem fast rtisself6rmig vor- 
gestreckten Munde das Wasser unmittelbar an der Oberfliache. 
Andere Fische, und zwar Raubfische wie die Forellen, verhalten 
sich anders. Enthialt das Wasser wenig Sauerstoff, so respiriren 
sie auch schneller und tiefer, schnappen dann heftig mit dem 
plotzlich weit geéffneten Maul, werfen sich wild im Wasser 
herum, springen in die Luft, wenn es angeht, suchen aber 
nicht sauerstoffhaltiges Wasser an der Oberfliiche. Cobitis 
lossilis athmet bei Verminderung des Sauerstoffgehaltes im 
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Wasser schneller; ist jedoch dasselbe sehr arm an Sauerstoff, 
so kommt dieser Fisch von Zeit zu Zeit an die Oberfliiche, 
schluckt Luft in den Darm und liegt dann in der Zwischen- 
zeit am Boden, kaum die Kiemen bewegend, indem er den 
Sauerstoff der hinabgeschluckten Luft verbraucht. 

Die Versuche, welche wir im Folgenden schildern, sind 
speciell mit Rticksicht auf Tiefsee-Erforschung zu dem Zweck 
ausgeftihrt, zu erfahren, wie weit der Sauerstoffgehalt des 
Wassers, in dem die Fische sich -befinden, erniedrigt werden 
kann, ohne dass erhebliche St6érungen in der Respiration und 
im sonstigen Verhalten der Thiere beobachtet wird. Es wurden 
fiir dieselben Schleien (Tinea vulgaris) und Bachforellen gewihit. 
Die Forellen befanden sich wihrend der Zwischenzeit zwischen 
den Versuchen in fliessendem Wasserleitungswasser des physio- 
logisch-chemischen Instituts in einer hélzernen Wanne uni 
erhielten sich mehrere Wochen anscheinend gesund und kriiftig. 
Die Schleien blieben mehrere Monate in ruhendem Wasser- 
leitungswasser, welches tiglich gewechselt wurde, offenbar 
vollig gesund. 

3ei den Versuchen wurden die Fische in Wasserleitungs- 
wasser eingebracht in dem glisernen, elliptischen Wasser- 
behilter A, wie ihn der Holzschnitt unten darstellt. Dieses 
Gefiiss, 15 Liter fassend, wurde stets bis auf einen Luftraum 
von ungefihr 200 chem. mit Wasser geftillt. Die beiden je 
6 cm. im Durchmesser haltenden Oeffnungen waren iit 
Kautschukstopfen geschlossen, welche 3 Bohrungen haben. 
Auf der linken Seite ist durch die mittlere Bohrung das Thermo- 
meter a eingebracht, durch die beiden anderen Bohrungen 
sind Glasréhren gesteckt, von denen die eine mit Kautschuk- 
schlauchstiick und Glasstopfen geschlossen, die andere mil 
dem Kautschukschlauch b verbunden und wihrend der Ver- 
suche gleichfalls geschlossen ist. Beide Réhren dienen zum Zu- 
und Ableiten von Wasser vor oder nach den Versuchen. In den 
sohrungen des Kautschukstopfens rechts befindet sich in der 
Mitte ein abschliessender Glasstab, in den seitlichen Bohrungen 
die Glasréhre n, durch welche Luft eingepresst, und das Rohr ¢, 
durch welches Luft abgesaugt wird wihrend der Versuche. 


























LH, MARKWORTH X.A. STRASSBURG LE. & 

































170 





Die Abbildung stellt die Vereinigung des Fischbehiilters A 
mit einem kleinen in der Abbildung nicht bezeichneten Flasch- 
chen mit dreifach durchbohrtem Kanuschukstopfen dar, das 
Flischchen ist andererseits verbunden mit einer Glasglocke 
auf abgeschliffener Platte, unter der Glocke ein Kaninchen; 
ferner folgt die Verbindung mit 4 Waschflaschen, jede halb 
gefiillt mit 100 cbem. Kalilauge von 1,27 spec. Gew., und mit 
einem Pumpwerk, hergestellt aus 2 Cylinderglasern, die unten 
weit offen, oben in Roéhren ausgezogen in Quecksilber auf- 
und abgetrieben werden durch das dargestellte Hebelwerk, 
dessen Bewegung erhalten wird durch einen kleinen Wasser- 
motor von Schmid in Zirich. 

Fiir die einzelnen zu schildernden Versuche wurden nicht 
stets alle die in der Abbildung dargestellten Apparate verwendet. 

Bei der Versuchsanordnung I blieben die Fische in 
dem Behalter A eingeschlossen, der mit frischem Wasser gefiillt 
war bis auf den kleinen Luftraum. Andere Apparate waren 
nicht angefiigt, eine Liftung des Wassers wiihrend der Dauer 
der Versuche fand nicht statt. Es durfte angenommen werden, 
dass auch in dem Falle, dass die Fische mehr CO, ausschieden, 
als sie Sauerstoff aus dem Wasser aufnahmen, eine irgend in 
Rechnung zu nehmende Steigerung der Kohlensiiurepression 
nicht eintreten konnte, weil besonders bei den herrschenden 
niedrigen Temperaturen der hohe Absorptionscoefficient der 
CO, fiir Wasser eine wesentliche Erhéhung dieser Pression 
nicht entstehen lassen konnte. 

In einigen anderen Versuchen, Versuchsanordnung Il, 
wurden die dem Fischbehalter A rechts angefiigten Roéhren c 
und n mittelst gentigend langer Kautschukschliuche mit einer 
Flasche von 3 Liter Inhalt, die halb mit Wasser geftllt war, 
verbunden. Ein Rohr, welches durch den Stopfen der Flasche 
bis in die Nihe des Bodens reichte, wurde mit dem Rohr n, 
und ein ganz kurzes, nur durch den Stopfen hindurch tretendes 
Rohr mit dem Glasrohr n verbunden. Wurde die Flasche 
(die auf der Abbildung nicht dargestellt ist) erhoben, so floss 
Wasser aus ihr nach A und dafiir die Luft oben aus A in 
die Flasche. Wurde dann die Flasche wieder gesenkt, so floss 
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Wasser aus A durch n nach dieser Flasche hiniiber, wahrend 
Luft aus letzlerer nach A durch ¢ hintiber strémte. In dieser 
Flasche wurde oftmals Luft und Wasser zusammengeschiittelt. 

Bei der Versuchsanordnung III war der Fisch- 
behilter A mit den Kalilauge enthaltenden Wasserflaschen, 
der Pumpe und der kleinen (nicht bezeichneten) Flasche ver- 
bunden. Bei der Bewegung der Cylinder in E E auf- und 
abwarts wurde Luft durch die Kalilauge, bald in Flasche d, 
bald durch da” in das Wasser des Fischbehiilters A eingepresst 
und eine entsprechende Quantitaét Luft gleichzeitig andererseits 
durch Rohr e zuniichst zu dem kleinen Flaschchen und von 
da abwechselnd durch die Kalilauge d° oder d” in die Pumpen- 
cylinder gesaugt. Das kleine Flaschchen ist mit dreifach 
durchbohrtem Stopfen geschlossen. In die beiden seitlichen 
Johrungen waren kurz unter dem Stopfen in dem Luftraum 
des Flaschchens miindende Glasréhren eingesetzt; durch die 
mittlere Bohrung ging ein an beiden Enden offenes Rohr, 
welches im Flischchen unter dem Wasserniveau miindete. 
In Folge des Sauerstoffverbrauchs durch die Fische musste 
der Sauerstoffdruck im ganzen System der im Uebrigen ge- 
schlossenen Apparate sinken. Entsprechend dieser Erniedrigung 
der Pression musste Luft durch das lange senkrechte Glas- 
rohr und das Wasser in das Flischchen und hiermit in die 
ganze sonst abgeschlossene, in dem Apparatensystem circu- 
lirende Luftmasse einstr6men. Da nun der Sauerstoffdruck- 
erniedrigung entsprechend nicht Sauerstoff, sondern atm. Luft 
eintrat, musste der Sauerstoffdruck fortdauernd abnehmen, 
wihrend der summarische Gasdruck erhalten blieb. 


Die Versuchsanordnung IV entspricht der Abbildung. 
Die durch die bewegte Pumpe angesaugte Luft trat durch 
Rohr e zu dem nicht bezeichneten Flischchen, von da zu 
einem Kaninchen unter der Glasglocke B, welche auf ab- 
geschliffener Glasplatte luftdicht aufgesetzt war. Von_ hier 
strémte die Luft oben zu dem Rohr F, welches nur Luft ent- 
hielt, und von da abwechselnd zur Kaliflasche ad’ oder d’, 
dann in E E ein, wurde dann bei Niedergehen der Cylinder 
in E E abwechselnd durch d oder a” durch die Kalilauge 
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gepresst und dann durch Rohr n in das Wasser des Fisch- 
behalters A, um hier das Wasser mit Sauerstoff zu versehen, 
in Uebrigen aufzusteigen und durch c die Circulation aber- 
mals zu beginnen. 

In den Kaliflaschen musste die Luft bei dieser Bewegung 
stets zweimal durch die Kalilauge hindurch wandern und ihren 
CO,-Gehalt abgeben. 

Am Ende jedes Versuchs wurde, wenn das Rohr F 
benutzt war, dasselbe beiderseits durch Klemmen, die auf 
die Kautschukschliuche gesetzt und geschlossen wurden, ab- 
gesperrt, die enthaltene Luftprobe in der Quecksilberwanne 
iiber Quecksilber in ein Absorptionsrohr tibergeftlit und ana- 
lysirt. Dann wurden am Schluss jedes Versuchs stets 2 Ré6hren 
in der Gestalt und Anfiigung von G von 400 bis 500 cbem. 
Inhalt erst mit Quecksilber gefillt, mittelst Glashahn und 
Kautschukrohr b an den Behalter A angeftigt, so dass keine Luft- 
blase dazwischen kam. War dann der Quecksilberbehalter H 
tiefer gestellt und die Klemme oben und unten von G gedffnet, 
auch der Glashahn gedffnet, so wurde Rohr G unter Sinken 
des Quecksilbers und Abfliessen desselben nach H mit Wasser 
aus A gefiillt. Es wurde durch Klemmen oben und unten 
G abgeschlossen, abgenommen, ein zweites Rohr von 400 bis 
500 cbem. Inhalt in gleicher Weise erst mit Quecksilber, dann mit 
Wasser aus A gefiillt, abgeschlossen. In diesen beiden Réhren 
wurde durch Auskochen unter Anwendung einer kleinen Queck- 
silberpumpe’) das absorbirte Gas gewonnen und tiber Queck- 
silber gesammelt, dann gemessen und nach Bunsen’s Methoden 
mittelst Natronlauge die CO,, dann durch Explosion mit Wasser- 
stoffgas der Sauerstoffgehalt bestimmt. 

Die Einschaltung des Kaninchens hatte den doppelten 
Zweck, 1. durch das relativ viel Sauerstoff consumirende warim- 
bliitige Thier die Sauerstoffarmuth schneller herbeizufiihren, als 
es durch die Fische allein erreicht werden konnte, 2. bei 
ungefiihr gleicher Sauerstofftension in Luft und Wasser, wie 
sie bei der gewiihlten Versuchsanordnung sich einstellen musste, 


') Der hierfiir benutzte Apparat ist Zeitschr. f. analyt. Chemie, 152, 
XXXI. Jahrg., Heft 4, 8. 367 abgebildet und beschrieben. 























die Einwirkung der Erniedrigung der Sauerstofftension auf den 
Warmbliiter und die Fische vergleichen zu kénnen. 


Versuch [. 1. December 1891. Es wurden 5 Schleien 
in den Fischbehilter A gebracht und nach der Versuchs- 
anordnung III (vergl. oben) 5 Stunden 50 Min. erhalten, wih- 
rend durch die Pumpe E E fortdauernd die Circulation der 
Luft, Befreiung derselben von CO, und Ersatz des verbrauchten 
Sauerstoffs durch atm. Luft in Thiatigkeit blieb. Am Ende des 
Versuchs Temperatur im Apparat 10,9°, Barometer 756,3 mm. 
Das Befinden der Fische blieb bis an das Ende des Versuchs 
ein normales. In den abgenommenen Wasserportionen fanden 
sich in 1 Liter Wasser: 

im ersten Rohr absorbirt O, 3,44cbem., im zweiten Rohr O, 2,86 ebem. 

ee >» N,1552 » » >» » N, 14,27 


Versuch Il. 4. December 1891. 13 Stunden lang 5 Schleien 
nach Versuchsanordnung III behandelt. Temperatur 7,9° An- 
fangs, 12,25° Ende des Versuchs. Barometer 759,0 mm. Die 
Fische waren am Ende etwas weniger ruhig und kamen hier 
und da an die Oberfliche. In den abgenommenen Wasser- 
proben gefunden ftr 1 Liter Wasser: 

im ersten Kochrohr O, 3, 


78 chem., im zweiten Rohr O, 3,53 ebem. 
» » N, 14,71 


» » » » N, 14,9 ) 


Versuch III. 7.—8. December 1891. 22 Stunden lang, 
Versuchsanordnung III. 5 Schleien. Temperatur im Fisch- 
behilter A Anfangs 9,5°, am Ende 13,0°. Barometer 757,0 mm. 
Die Fische waren am Ende lebhaft, kamen oft an die Ober- 
fiche. In der ersten Wasserportion wurden ftir 1 Liter Wasser 
vefunden absorbirt O, 3,13 chem. und N, 14,69 chem. Die 
3estimmung der Gase im zweiten Kochrohr ging verloren. 


Versuch IV. 12. December 1891. Von 8 Uhr Morgens 
bis 10°/, Uhr Abends (14'/, Stunden) 5 Schleien im Wasser- 
behalter A nach Versuchsanordnung II, eine 3 Literflasche mit 
dem Behalter A verbunden, oftmals das Wasser hin und her 
gehen lassen und das Wasser in der Flasche mit Luft geschiittelt. 
Am Ende des Versuchs Temperatur 11,5°, Barometer 755,0 mm. 
Die Fische athmen am Ende sehr heftig und bleiben an der 
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Obertlache. Von den abgenommenen Wasserproben ergab die 
erste ftir 1 Liter Wasser berechnet: 

MO, 0,188 cbem., die zweite 0,385 chem. 

N, 15.610 > > > 15.989 » 


[In dem Rohr F war am Ende eine Luftprobe abgeschlossen 
von der Zusammensetzung : 
CO, 2,056 Vol.-°,. 
O, 7,466 » 
Ne 90,478 » 
Versuch V. Am 14.—15. December 1891 Morgens, 
19 Stunden lang nach Versuchsanordnung II. 5 Schleien in 
Behilter A. Die Glasflasche weniger oft geschtittelt und auf 
und nieder bewegt als in Versuch IV. Temperatur 13,0°, 
Barometer 754,0 mm. Die Fische blieben in der letzten Zeit 
heftig athmend an der Oberflache. Die erste abgenommene 
Wasserprobe ergab flr 1 Liter Wasser: 
QO, 0,269 chem., die zweite O, 0,264 cbem. 
N, 14,930 » > >» N, 15,320 » 
Die in F am Ende des Versuchs eingeschlossene Lutt- 


probe enthielt: CO, 0,800 Vol.-°|,. 
O, 86298 » 
N, 90,572 » 


Versuch VI, 17.—18. December 1891. Dauer des Ver- 
suchs 20 Stunden. Im Behiilter A 5 Schleien. Versuchsanord- 
nung I mit ziemlich grossem Luftraum. Temperatur 11,0°, 
Barometer 764,0 mm. In der abgenommenen Wasserportion 
gefunden fiir 1 Liter Wasser: 

QO, 4,033 cbem. 
N, 16,964 » 

Die Fische waren am Ende alle an der Oberfliche. 

Versuch VII. 21. December 1891. Dauer 11 Stunden 
45 Min. Im Behalter A 5 Schleien. Versuchsanordnung I mit 
kleinem Luftraum. Temperatur am Ende 5,8°, Barometer 
767,0 mm. Am Ende des Versuchs liegen die Fische ganz 
matt auf der Seite, erholen sich nachher herausgenommen 
langsam. Es wurden gefunden in der ersten abgenommenen 
Wasserportion fiir 1 Liter Wasser berechnet: 

O, 0,000 cbem., in der zweiten Portion O, 0,073 cbem. 

N, 17,730 » ee >»  N, 17,440 » 
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Versuch VIII. 25.—26. December 1891. Dauer des Ver- 
suchs 20 Stunden. Versuchsanordnung I.. 5 Schleien. Tem- 
peratur am Ende 10°, Barometer 757,0 mm. Die Fische am 
Ende sehr matt, aber lebend. In den abgenommenen Wasser- 
portionen fur 1 Liter Wasser berechnet: 


in der ersten Portion O, 0,000 cbem., in der zweiten O, 0,000 chem, 
>» » >» N, 16590 » » » » JN, 16,430 


Versuch IX. 5. Januar 1892. Dauer des Versuchs 
4. Stunden. Versuchsanordnung IV. Im Behilter A 4 Schleien, 
in der Glasglocke B ein Kaninchen. Temperatur am Ende des 
Versuchs 7,7°, Barometer 741,0 mm. Das Kaninchen in hoch- 
sradiger Suffocation liegend, die Fische sehr stark respirirend, 
an der Oberfliche. In der ersten am Ende abgenommenen 
Wasserportion fir 1 Liter Wasser berechnet: 
O, 0,708 cbem., in der zweiten Portion O, 0,0006 chem. 
N, 18260 » » » » »  N, 19,800 > 
In der Luftprobe in Rohr F: 
CO, 1,044 Vol.-°,. 
O, 0615 » 
N, 98,341 : 


Versuch X. Am 11.—12. Januar 1892. Dauer des Ver- 
suchs 14 Stunden. Versuchsanordnung I. 24 grosse Flusskrebse 
anscheinend kraftig und gesund im Behalter A. Temperatur 
am Ende des Versuchs 7,5°, Barometer 749,0 mm. Am Ende 
des Versuchs waren 12 Krebse todt, mehrere ausserdem sehr 
matt und starben bald, obwohl nach dem Herausnehmen 
sogleich in gutes Wasser bei frischer Liftung gebracht. In 
der ersten abgenommenen Wasserportion fir 1 Liter Wasser 
berechnet: 


O, 0,088 cbhem,, in der zweiten O, 0,344 chem. 
N, 16,610 » >» » » N, 16,676 


Versuch XI. Am 14. Januar 1892. Im Fischbehalter A 
5 Forellen. Versuchsanordnung IV, 1 Kaninchen in Glocke B. 
Dauer des Versuchs 1*/, Stunde. Temperatur am Ende 7,0’, 
Barometer 734,0 mm. Die Forellen sind am Ende des Versuchs 
sehr lebhaft und leidend, rapide Respiration. Das Kaninchen 
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ist wohl. In der ersten abgenommenen Wasserportion fiir 
| Liter Wasser berechnet : 
O, 1,219 cbhem., in der zweiten O, 1,408 chem. 
N, 17,860 » » > » Ny 16,760 » 
In der Luftprobe in Rohr F gefunden: 
CO, 0,193 Vol.-°|p. 
O, 11,067 » 
N, 88,740  » 


Versuch XII. 15. Januar 1892. Dauer des Versuchs 
2 Stunden 2 Minuten. 2 Forellen und 1 Kaninchen. Versuchs- 
anordnung IV. Temperatur am Ende des Versuchs 7,5°, Baro- 
meter 738,8 mm. Das Kaninchen hatte am Ende starke Dys- 
pnée, sass aber aufrecht. Die Forellen athmeten schliesslich 
heftig, waren sehr unruhig, lagen aber nicht auf der Seite. In 
der ersten abgenommenen Wasserportion ftir 1 Liter Wasser 
berechnet : 
QO, 1,647 cbem., in der zweiten Wasserportion O, 1,710 cbem. 
N, 17,480 » >» > » > N, 17,744 » 
In der Luftprobe in Rohr F gefunden: 
CO, 0,424 Vol.-%. 
O, 5,468 >» 
N, 94,108 > 


Versuch XII[. Am 27. Januar 1892. Dauer des Versuchs 
2 Stunden. Versuchsanordnung IV. 2 Forellen im Behilter A, 
1 Kaninchen in der Glasglocke B. Am Ende des Versuchs 
Temperatur in A 8,0°, Barometer 753,0 mm. Die Fische liegen 
am Ende des Versuchs auf der Seite und sind sehr schwach. 
Das Kaninchen zeigt hochgradige Dyspnée. In der ersten ab- 
genommenen Wasserportion fiir 1 Liter Wasser berechnet: 
O, 1,067 cbem., in der zweiten Portion O, 1,216 cbem. 
a ee »  N, 17,670 » 
In der Luftprobe in Rohr F: 
GO, 1,602 Vol.-°',. 
O, 3,142 > 


N, 95,256 » 


Versuch XIV. 3. Februar 1892. Dauer des Versuchs 


1'/, Stunde. Im Behilter A 5 Forellen, in Glasglocke B 
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{ Kaninchen. Versuchsanordnung IV. Temperatur am Ende 
des Versuchs 7,5°, Barometer 736,0 mm. Die Fische liegen 
auf der Seite und sind matt. In der ersten Wasserportion 
fiir 1 Liter Wasser berechnet: 
O, 1,450 cbem., in der zweiten Wasserportion O, 1,089 chem, 
N, 17,049 >» » » , . N, 17,148 > 
In der Luftprobe in Rohr F: 
CO, 0,907 Vol.-°!>. 
O, 10,186 » 
N, 88,907 


Versuch XV. 12. Februar 1892. Dauer des Versuchs 
)'/, Stunden. Versuchsanordnung IV. Im Behiller A 4 Forellen, 
in der Glasglocke 1 Kaninchen. Temperatur am Ende des Ver- 
suchs 7,5°, Barometer 762,0 mm. Die Fische sind am Ende 
sehr lebhaft, sehr verstirkte Respiration. In der ersten ab- 
cenommenen Wasserportion ftir 1 Liter Wasser berechnet: 
O, 0,985 cbem., in der zweiten O, 0,794 chem. 
N, 18,264 > >» » » N, 18,415 » 
In der Luftprobe in Rohr F gefunden: 
CO, 1,603 Vol.-°|,. 
GO, $333 > 
N, 95,174 » 


Die Vergleichung der Ergebnisse dieser Versuche lisst 
deutlich den Zusammenhang des Befindens der Fische mit 
dem Sauerstoffgehalt des Wassers erkennen. Zur _ besseren 
Uebersicht dieser Verhiltnisse sind in der folgenden Tabelle 
die einzelnen Versuche und ihre Ergebnisse nach den in den 
am Ende der Versuche abgenommenen Wasserportionen ge- 
fundenen Sauerstoffquantititen (berechnet fir 1 Liter Wasser 
und bei 0° und 760 mm. Druck in Cubikcentimetern) geordnet 
verzeichnet. Da aus diesen relativen Quantititen die Sauer- 
stoffpressionen nicht ohne weitere Rechnung erkennbar, die- 
selben auch abhiingig von der Temperatur des Wassers sind, 
sind dieselben ftir die am Ende der Versuche gefundenen 
Temperaturen berechnet unter Zugrundelegung einiger Be- 
stimmungen von Winkler und von Pettersson und 
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nahe liegen. Nach dieser Berechnung enthilt Wasser, welches 
bei den angegebenen Temperaturen mit atm. Luft gesiittigt 
ist bei 760mm. Druck, folgende Quantititen Sauerstoff, gemessen 
bei 0° und 760 mm. Druck: 


Temperatur: O, in cbhem.: 
5,65 ° 8,74 
6,0° 8,28 
7,0' 8,15 
79° 8,09 
iid 8,06 
8,0° 8,03 
10,0° 7,80 
11,0° 7,63 
1° 7,94 
12,25 ° 7,40 
13,0° 7,24. 


Bezeichnet man diesen jedesmaligen Werth der Sauer- 
stoffsattigung mit C, das im Wasser bei der zugehdérigen 
Temperatur in den Versuchen gefundene Sauerstoffvolumen 
(0°, 760 mm. Dr.) mit V und rechnet den Procentgehalt an 
Sauerstoffgas in der Luft zu 21 Vol.-°/,, so ergeben die 
Werthe D = : = den Procentgehalt der atm. Luft an Sauer- 
stoff, welcher gleiche Sauerstoffspannung hat, wie der Sauer- 
stoff in Wasser in den einzelnen obigen Versuchen. Diese 
Werthe D sind fiir die ersten und zweiten am Ende der 
einzelnen Versuche abgenommenen Wasserportionen berechnet 
in besonderen Columnen in der Tabelle aufgenommen und 
zur Vergleichung der im Rohr F gefundenen Zusammensetzung 
der Luft zur Seite gestellt. War bei den Versuchen die Aus- 
gleichung der Luft in der Pumpe, den Kaliflaschen, dem Lutt- 
raume im Behalter A und der Glasglocke B mit dem Wasser 
in A eine gentigende, so mussten die berechneten Werthe D 
tibereinstimmen mit dem in Rohr F bei dem betreffenden Ver- 
suche gefundenen Sauerstoffgehalt. 


!) Ber. d. chem. Gesellsch., Bd. 22, S, 1459. 


Sondén’) fiir die Siattigung des Wassers mit atm. Luft bei 
Temperaturen, welche den hier in Betracht kommenden sehr 
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Die Tabelle ist in 3 Abtheilungen getheilt. Die erste 
umfasst die Sauerstoffgehalte des Wassers von 4 bis 3 cbem. O, 
im Liter Wasser. Bei demselben befinden sich die Fische 
wohl, die Schleien liegen ruhig am Grunde, athmen ruhig; 
bei dem gleiche Sauerstoffspannung enthaltenden Gehalte der 
atin. Luft von 8 bis 11 Vol.-°/, O, zeigen auch warmbliitige 
Thiere noch keine auffallende Dyspnée. 

Die zweite Gruppe der Versuche zeigt Sauerstoffgehalte 
im Wasser von 1,7 bis 0,8 cbem. entsprechend der Tension 
des Sauerstoffs in der Luft, wenn dieselbe 2 bis 4,5 Vol.-°/, O, 
enthalt. Bei diesen Versuchen sind allein Forellen und zugleich 
stets Kaninchen verwendet. In den Versuchen XII, XIII, \V 
stimmen die in der Luftprobe gefundenen Sauerstoff-Vol.-°/ - 
Gehalte mit denen der Berechnung aus dem Sauerstoffgehalte 
des Wassers tiberein, in den Versuchen XI und XIV differiren 
sie bedeutend, offenbar ist die Circulation der Luft nicht 
venligend stark und schnell erfolgt, so dass. das Kaninchen 
in héherem Sauerstoffdruck athmete als die Fische. Dieser 
Sauerstoffgehalt ist fiir Forellen offenbar durchaus ungentigend 
und wiirde bei Verliingerung ihres Aufenthalts in solchem 
Wasser alsbald ihren Tod herbeiftihren. 

Die dritte Gruppe uimfasst die Versuche, bei denen am 
Ende Sauerstoffgehalte im Wasser von 0,7 bis 0, gefunden 
sind’). Unter ihnen sind zwei Versuche IV und V nach Versuchs- 
anordnung II, dieselbe reicht nicht hin, einen gentigenden 
Ausgleich im Sauerstoffdruck zwischen Luft und Wasser zu 
erhalten, dementsprechend geben die Luftproben aus Rohr F 
bei diesen Versuchen 7,4 bis 8,6 Vol.-°/, O,, wahrend die 
Sauerstoffquantitat, welcher im Wasser gefunden ist, nur 
1,1 bis 0,4°/, einer Atmosphire entspricht. Die Schleien sind 
bei diesen niedrigen Sauerstoffdriicken am Leben geblieben, 
weil sie an der Oberfliche héhere Sauerstofftension fanden. 
In den Versuchen VIL und VII mit 0 Sauerstoff lagen sie aul 


') Zwei hierher gehérige Versuche mit 0,64 und 1,6 cbem. O, 11 
Liter Wasser am Ende der Versuche werden von Jolyet u. Regnard, 
a. a, O., S, 631, beschrieben. Hier wurde mehr CO, ausgeschieden als (, 
in gleicher Zeit aufgenommen. 
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der Seite, bereits sehr nahe dem Tode. Jedenfalls besitzen sie 
wie die Krebse die Fahigkeit, bei sehr niedrigem Sauerstoff- 
cehalte des Wassers lange Zeit noch lebend zu bleiben, wie 
es von ihnen auch aus den Beobachtungen tiber ihr Verhalten 
unter dem Eise im Winter bekannt ist; sie dauern hier lange 
aus, wahrend die meisten Fische bald zu Grunde gehen, wenn 
nicht Lécher im Eise offen erhalten werden, an denen sie 
sauerstoffreicheres Wasser in ihre Kiemen fiihren k6nnen. 


Der Versuch IX gibt einen so niedrigen Sauerstoffgehalt 
in der Luftprobe im Rohr F, dabei auch eine solche Differenz 
zwischen beiden Wasserportionen im O,-Gehalte, dass er nur 
der Vollstandigkeit wegen angefitihrt ist, aber nicht zu Schliissen 
an sich verwerthet werden kann. 

Die Differenzen der im Wasser gefundenen Stickstoff- 
volumina sind, wie ersichtlich, bedingt durch die Verschieden- 
heiten der Versuchsanordnungen mit oder ohne Lufteinpressung 
in das Wasser wiaihrend der Versuche. Vermindert sich bei 
der Lufteinpressung der Sauerstoffgehalt durch die Respiration 
der Thiere, so steigt dementsprechend die Stickstoffabsorption. 
Diese Steigerung fallt weg, wenn Stickstoff im Luftranm im 
Behilter A oder ausserdem in der Flasche Versuchsanordnung II 
bei ungentigendem Zusammenschiitteln tiber der Flissigkeit 
steht und wenig mit dem Wasser bewegt wird. 

Die Verschiedenheiten der Barometerstaénde, welche bei 
den einzelnen Versuchen beobachtet sind, haben in der 
Beurtheilung der Volumenverhiltnisse des Sauerstoffs und 
Stickstoffs im Wasser keine Berticksichtigung gefunden, weil 
nach den in der vorstehenden Mittheilung tiber die Diffusion 
des Sauerstoffs und Stickstoffs im Wasser dargelegten Beob- 
achtungen angenommen werden muss, dass die gew6hnlichen 
Barometerschwankungen auf den Gehalt des Wassers an diesen 
Gasen keinen erkennbaren Einfluss tiben, wenn nicht besonders 
hohe oder tiefe Barometerstiinde lange Zeit anhalten. 


Strassburg, den 2. Juli 1892. 










































Beitrage zur Kenntniss der Alkaptonurie. 


1. Mittheilung. 
Ueber einen neuen Fall von Alkaptonurie. 


Vou 


Heinrich Embden. 


(Aus dem Laboratorium von Professor Baumann, Freiburg i. B.) 
(Der Redaction zugegangen am 4. Juli 1892.) 


Kraske und Baumann’), sowie Wolkow und Bau- 
mann’) haben in jtingster Zeit tiber einen von ihnen genau 
beobachteten und untersuchten Fall von Alkaptonurie berichtet; 
die dabei erhobenen Befunde und die daran gekntpften Ueber- 
legungen der genannten Autoren haben tiber diese seltene 
und bis dahin unerklarte Stoffwechselanomalie ein neues Licht 
verbreitet. 

Die friiheren Autoren’) hatten als charakteristischen 
Harnbestandtheil bei der Alkaptonurie*) Brenzcatechin, Proto- 
catechusiiure, sowie eine Reihe nicht naher bekannter aro- 
matischer, Siuren beschrieben, unter denen nur die von Kirk 
entdeckte Uroleucinsiure durch Huppert mit einiger Wahr- 


1) Miinchen. med. Wochenschrift, 1891, No. 1. 

*) Diese Zeitschrift, Bd. XV, S. 228. 

8) Siehe eine ausfiihrliche kritische Darstellung der Literatur bei 
Wolkow und Baumann, 8S. 228 ff. 

*) Wir bezeichnen nach dem Vorgange von Wolkow und Bau- 
mann mit dem von Boedeker zuerst angewandten Sammelnamen 
Alkapton jede im Harn gewisser Individuen dauernd vorkommende Sub- 
stanz, welche demselben zwei Merkmale verleiht, ein sehr bedeutendes 
Reductionsvermégen und die Eigenschaft, nach Zusatz von Alkalien unter 
Sauerstoffabsorption sich dunkelbraun bis schwarz zu farben. 


~~ 
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scheinlichkeit als Trioxyphenylpropionsiure naher charakterisirt 
werden konnte’). 

Ueber die Herkunft der genannten Substanzen im Stoff- 
wechsel der betreffenden Individuen, sowie tiber die Ursachen 
und die Bedingungen ihres Auftretens war man bis zu den 
jingst publicirten Untersuchungen tiber Vermuthungen nicht 
hinausgekommen. 

Durch die oben genannten Autoren wurde zum ersten Male 
die Natur des Alkaptons als eines eigenthimlichen, bis dahin 
niemals isolirten Harnbestandtheils erkannt, seine chemische 
Constitution ermittelt, seine Abstammung aus einem normalen 
Stoffwechselproduct nachgewiesen, die in Betracht kommenden 
Stoffwechselvorgiinge pracisirt und der Versuch gemacht, die 
Aetiologie der Alkaptonurie auf theoretischem Wege zu er- 
ertnden. 

Der von Baumann und seinen Mitarbeitern beobachtete 
Fall ist bisher vereinzelt geblieben. Die Mittheilung eines von 
mir beobachteten neuen Falles von Alkaptonurie dtrfte daher 
nicht ohne Interesse sein, zumal derselbe zu dem erstgenannten 
in Beziehungen steht, aus denen sich vielleicht weitere Gesichts- 
punkte ftir die Beurtheilung des Wesens der Alkaptonurie 
gewinnen lassen. 

Ehe ich ber meine Beobachtungen berichte, scheint es 
mir geboten, die wesentlichsten Ergebnisse der Untersuchung 
des Alkaptonharns von Kraske und Baumann und von 
Wolkow und Baumann zu recapituliren. 

Dieser Fall von Alkaptonurie ist bei einem fast 70jahrigen 
Manne, der wegen eines Prostataleidens die chirurgische Klinik 
zu Freiburg aufgesucht hatte, beobachtet worden. Der Kranke 
gab an, dass er die eigenthtimliche Verfarbung seines Harns 
beobachtet habe, so lange er sich erinnern kénne, dass er 
aber nie veranlasst gewesen sei, dem Verhalten seines Urins 
Aufmerksamkeit zu schenken, da er sich vor Beginn seines 
damaligen Leidens stets gesund gefiihlt habe. 

Aus dem Harn dieses Patienten isolirten die genannten 
Autoren eine schén krystallisirende Substanz, deren wiisserige 


') Anal. des Harns, 8S. 153. 
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Lésung alle Eigenschaften des Alkaptonharns zeigte. Sie 
erkannten in derselben eine aromatische Saure, deren Analyse 
zur Aufstellung der Formel C,H,O, fiihrte. Aus den Spaltungs- 
producten ergab sich, dass man es mit derjenigen — bisher 
unbekannten — Dioxyphenylessigsiure zu thun habe, die 
sich vom Hydrochinon herleitet. Als erste Homologe der als 
Gentisinsiiure bezeichneten Dioxyphenylcarbonsaure erhielt die 
von Wolkow und Baumann entdeckte Alkaptonsubstanz 
den Namen Homogentisinsaure. | 

Stotfwechselversuche zeiglen, dass die Homogentisinsiiure 
wie alle bis jetzt bekannten der aromatischen Reihe ange- 
hérenden Harnbestandtheile (bei Fleischnahrung) ein Derivat 
der Eiweisskérper ist. H6échst tiberraschend war jedoch der 
Nachweis, dass unter dessen Spaltungsproducten in den Darm- 
kanal eingebrachtes resp. das dort gebildete Tyrosin als die 
unmittelbare Quelle der im Harn ausgeschiedenen Homogentisin- 
siiure anzusehen sei. 

Wolkow und Baumann haben den chemischen Vor- 
gang bei der Bildung von Homogentisinséure aus Tyrosin in 
seine einzelnen Factoren zerlegt. Sie stellen folgende Gleichung 
dafitir auf: 


OH + HH H 
H“ SH OH’ \H 
+50= | + NH, + CO, + 2H,0. 
H. OH H. OH 
CH, — CH(NH,) — COOH CH, — COOH 
+ HH 


Man ersieht daraus, dass der im Korper des Alkapton- 
mannes verlaufende anomale Vorgang, der zur Bildung der 
Homogentisinsiure ftihrt, sich darstellt als eine Combination 
von gleichzeitig an demselben Molektil verlaufenden Reductions- 
und Oxydationserscheinungen; eine Combination, wie sie be- 
kanntlich das charakteristische Merkmal der durch die Hefen 
bewirkten Umwandlungen ausmacht. 

Das Tyrosin unterliegt also auf seinem Wege von den 
ersten Abschnitten des Darmkanals, in denen es gebildet wird, 
bis zu den Harnwegen, die den homogentisinséiurehaltigen 
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Harn ftihren, einem Process, den Wolkow und Baumann 
als einen Gahrungsvorgang bezeichnet haben. Keine der zahl- 
reichen Beobachtungen tiber die Umwandlung aromatischer 
Verbindungen durch den thierischen Stoffwechsel spricht, 
wie Wolkow und Baumann besonders betonen, dafiir, dass 
die Umwandlung des Tyrosins zu Homogentisinsiiure in den 
Geweben des Kérpers erfolge. Wtirden durch das thierische 
Protoplasma im Leben solche Umsetzungen thatsiichlich bewirkt, 
so hiitte man sie bei den tiberaus zahlreichen Stoffwechsel- 
versuchen mit aromatischen Verbindungen, welche in den 
beiden letzten Jahrzehnten angestellt worden sind, unmdglich 
iibersehen kOnnen. 

Wolkow und Baumann sprechen sich auf Grund ein- 
echender Erérterungen tiber das Verhalten und die Entstehung 
der aromatischen Substanzen im Thierkérper dafiir aus, dass 
die Bildung der Homogentisinsiiure durch einen Géihrungs- 
process, welcher der Milchsiiure- oder Alkoholgihrung analog 
verlaufe, bewirkt werde, und dass dieser Process nicht wohl 
im thierischen Protoplasma verlaufe, sondern durch pflanzliche 
Parasiten, die den Darmkanal bewohnen, zu Stande gebracht 
werde. 

Wolkow und Baumann haben versucht, die von ihnen 
aufgestellte Theorie der Entstehung der Homogentisinsiure auf 
experimentellem Wege zu prifen. Die in dieser Richtung unter- 
nommenen Versuche sind aber zu einem entscheidenden Ab- 
schlusse — wegen der Abreise des Patienten in seine Heimath 

nicht gelangt. Sie heben deswegen in ihrer Arbeit her- 
vor, dass die Frage nach der: Berechligung der von ihnen 
entwickelten Theorie den Ausgangspunkt weiterer Unter- 
suchungen zu bilden habe. 

In der Absicht, mir Material zu solchen Untersuchungen 
zu verschaffen, suchte ich im Sommer 1891 im Einverstiandniss 
mit Herrn Professor Baumann und Herrn Professor Kraske 
den Alkaptonmann in seiner Heimath auf. Bei dieser Gelegen- 
heit wurde ich auf einen neuen Fall von Alkaptonurie auf- 
merksam, der nicht nur wegen der Seltenheit der in Rede 
stehenden Affection beachtenswerth erscheint. 
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Die mit unserem Patienten zusammenwohnende 60 jahrige 
Schwester desselben, Marie D., gab namlich auf eine beztig- 
liche Frage, zu der mich die Beobachtung von Kirk ver- 
anlasste, der Alkaptonurie bei drei Geschwistern sah, an, dass 
ihr Urin das: gleiche abnorme Verhalten zeige, wie der ihres 
Bruders. 

Sie theilte dartiber Folgendes mit. Der ohne Beschwerden 
velassene Harn zeige entweder sofort, meist aber erst nach 
einigem Stehen an der Luft eine braunliche Verfarbung. Er 
hinterlasse in der Wiische braune Flecken, die derselben mit 
einiger Hartnickigkeit anhafteten. 

Diese Eigenschaften ihres Harns hat Patientin wahrend 
ihres ganzen Lebens, das sie als Magd an verschiedenen Orten 
des Schwarzwaldes zubrachte, ohne Unterbrechung bemerkt. 
Ja, aus Erzihlungen ihrer Mutter weiss sie bestimmt, 
dass ihr Harn schon wihrend ihres Sauglings- 
alters sein auffallendes Verhalten gezeigt hat. Sie 
berichtet, dass nach Erzaihlungen ihrer Mutter ihre Windeln 
sowle die ihres Bruders stets auffallende dunkelbraune Flecken 
vezeigt hiitten, die auch in der Wasche sich nicht vollstandig 
beseitigen liessen'). 

Von sonstigen anamnestischen Angaben sei noch hervor- 
vehoben, dass Patientin bis vor 6 Jahren, wo sie eine schwere 
acute Krankheit (Hirnentztindung) durchmachte, stets gesund 
vewesen ist und schwere Arbeit verrichtet hat. Vor 4 Jahren 
erkrankte sie alsdann an einem acut einsetzenden Gelenk- 
rheumatismus, der hauptsichlich die Kniegelenke befiel, die 
seitdem in ihrer Function schwer gest6ért sind. 


Ich will gleich erwihnen, dass bei einer im October 189! 
erfoleten Aufnahme der Patientin in die hiesige medicinische 
Klinik ausser den Erscheinungen eines chronischen Gelenk- 
rheumatismus beider Kniegelenke eine Stenose der Aorten- 
klappen und eine Insufficienz der Mitralis diagnosticirt wurden 


f 


') Vel. die von Ebstein und Miiller (Virch. Arch., Bd. 62, 8. 554) 
mitgetheilten, fast gleichlautenden Angaben der Mutter eines an Brenz- 
catechinurie leidenden Sauglings. 
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— Veranderungen, die wir wohl mit Recht auf den durch- 
vemachten acuten Gelenkrheumatismus beziehen diirfen. Irgend 
welche Verinderungen der Harnorgane oder Stérungen in 
deren Function waren auch objectiv nicht nachweisbar. 

Aus diesen Daten ergibt sich mit Bestimmtheit die Un- 
abhiingigkeit der anomalen Urinbeschaffenheit von den patho- 
logischen Veranderungen, die am Koérper der Patientin gefunden 
wurden. Es wird deshalb im Folgenden nur von der Be- 
schaffenheit des Urins die Rede sein. 

Das Material ftir die Untersuchung desselben wurde 
wihrend des Sommers 1891 im Hause der Alkaptonfrau in 
vrossen Blechkannen gesammelt; diese wurden je am Ende 
einer Woche an die 2 Stunden entfernte nichste Eisenbahn- 
station geschafft und per Bahn nach Freiburg beférdert. 

Wenn der Urin hier eintraf, war er stets einer durch die 
Sommerhitze beférderten starken ammoniakalischen Gihrung 
anheimgefallen und bot dann ein héchst auffallendes Aussehen 
dar. Seine Farbe war niamlich ein tiefes Schwarzbraun, so 
dass er gefaultem Pferdeharn sehr ahnlich sah, 

Die Untersuchung gelegentlich an Ort und Stelle ge- 
wonnener Proben, sowie die tiglich wiederholte Beobachtung 
des frischen Urins, zu der ich im Winter wihrend vieler 
Wochen Gelegenheit hatte, zeigte, dass der frisch entleerte 
Harn sich von der Norm ausserlich nur durch einen eigen- 
thtimlich goldigen Farbenton unterschied und dass die Braun- 
firbung genau in der von den frtiheren Autoren beschriebenen 
Weise von den obersten, mit der atmospharischen Luft in 
bertihrung stehenden Schichten ausgehend nach abwirts fort- 
schritt. 

Durch Zusatz von Alkalien einerseits, durch Schitteln 
init atmosphiarischer Luft oder mit reinem Sauerstoff anderer- 
seits konnte die Braunfarbung momentan herbeigeftihrt werden. 

Die weitere Untersuchung liess ein sehr bedeutendes 
Reductionsvermégen des Harns erkennen. In Uebereinstim- 
nung mit den Beobachtungen der frtiheren Autoren wurde 
anmoniakalische Silberlésung in der Kalte, alkalische Kupfer- 
oxydlésung beim schwachen Erwarmen reichlich reducirt. 
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Mit dem Nachweis der Verfarbung und der Reductions- 
fihigkeit war unser Harn als Alkaptonharn gekennzeichnet. 
Ks ertibrigte die Feststellung der Natur des Alkaptons. 

Zu diesem Zwecke wurde nach dem von Wolkow 
und Baumann angegebenen Verfahren der mit Schwefel- 
siiure stark angesiiuerte Harn mit grossen Quantitiéiten Aether 
wiederholt ausgeschiittelt, wobei, wie sich leicht zeigen 
liess, das Alkapton bis auf geringe, auch durch _ havfig 
wiederholtes Schtilteln nicht zu extrahirende Mengen in das 
Aetherextract aufgenommen wurde. Nach dem Verjagen des 
Aethers blieb im Kolben eine syrupése, braune, aromatisch 
riechende Masse zurtick. Diese wurde in nicht zu geringer 
Menge Wasser gelést und auf dem Wasserbade bis auf 
ca. 95° erhitzt, heiss mit einer concentrirten Lé6sung von 
neutralem essigsauren Blei versetzt und sogleich durch ein 
Faltenfilter filtrirt. Auf dem Filter blieben geringe Quanti- 
tiiten eines braunen, flockigen, schmierigen oder krtimeligen 
Niederschlages zurtick, das Filtrat stellte eine klare, hoch- 
gelbe bis braune Fliissigkeit dar. In derselben  schied sich 
beim Erkalten eine zuerst weisslich, spater gelb bis braun 
vefiirbte Krystallmasse ab, die nach 24 Stunden abfiltrirt 
und an der Luft getrocknet wurde. Durch Behandeln mit 
Schwefelwasserstoff und erneutes Fallen mit neutralem Blei- 
acetat liessen sich die Krystalle leicht reinigen; sie zeigten 
alsdann eine gelbliche Farbe, die sie in Uebereinstimmung 
mit den von Wolkow und Baumann _ gemachten be- 
obachtungen auch bei wiederholtem Umkrystallisiren nicht 
verloren. 

Die Untersuchung der beschriebenen Substanz ergab, 
dass sie aus reinem homogentisinsauren Blei bestand. 

Der Schmelzpunkt lag bei 215°. Die Bestimmungen des 
Krystallwassergehaltes sowie des Bleies ergaben mit den he- 
rechneten Mengen gut tbereinstimmende Resultate: 


0,6438 gr. lufttrockenes Salz verloren bei 100° 0,058 gr. H, 0. 


gr, 
Berechinet fiir 
C,,H,,O,Pb + 3 HO: 


H, 0 = 9 OS°. 9.06 ° 


Gefunden: 
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Die bei 100° getrockneten Quantitéiten der Substanz 
wurden ftir die Bleibestimmung verwandt. 
0.3005 gr. wasserfreie Substanz ergaben 0,1507 gr. Bleisulfat, ent- 
sprechend 0,1029 gr. Pb, 
Berechnet fiir Gefund 
(:,,H,,0. Pb: retTundel: 
Ph = 34,54 °!,, 34,26" 


Die Untersuchung der aus dem Bleisalz durch Zersetzen 
mit Schwefelwasserstoff und Verdunsten der Lésung im 
Vacuum erhaltenen freien Siiure ergab deren Identiiéit mil 
der von Wolkow und Baumann _ beschriebenen Homo- 
centisinsaure. 

Die Saiure krystallisirte in schénen prismatischen weiss- 
gelblichen Nadeln, die einmal bei Winterkilte in einer Liinge 
von 1 ecm. erhalten wurden. Der Schmelzpunkt lag bei 
146—147°, 

Die Siiure léste sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether. 
Die wisserige Lésung zeigte die bekannten Eigenschaften des 
Alkaptonharns. 

Bei vorsichtigem Zusatz einer verdtinnten Lésung von 
Kisenchlorid trat eine sofort wieder verschwindende, bei 
erneutem Zusatz des Reagens einige Male wieder auftretende 
und vergehende schéne Blaufairbung auf. 

Diese Daten zeigen zur Gentige die Identitat des bei 
unserer Patientin auftretenden Alkaptons mit dem bei ihrem 
3ruder entdeckten. Auch die quantitativen Verhaltnisse der 
Ausscheidung, die bei anderer Gelegenheit eingehende Be- 
sprechung finden werden, unterscheiden sich nicht wesentlich 
von denen des Bruders. 

Um die Natur der oben erwihnten aus dem Harn nicht 
zu extrahirenden geringen Mengen reducirender Substanz fest- 
zustellen, wurde der nach wiederholtem Schiitteln mit Aether 
zurtickbleibende stark saure Riickstand auf dem Wasserbade 
auf ein kleines Volum eingeengt und von Neuem mit Aether 
geschiittelt. Es gingen jetzt neue Quantitaéten des Alkaptons 
in den Aether tiber. Die gewonnene Substanz erwies sich 
als Homogentisinsiure. 





190 


Auf Grund dieser Erfahrung wurde der Versuch gemacht, 
den stark angesiuerten Harn vor dem Schiitteln mit Aether 
einzudampfen. Das Resultat war ein durchaus befriedigendes. 
Vergleichende Untersuchungen, die in der Weise angestellt 
wurden, dass eine Halfte einer Harnportion nicht eingedampft, 
die andere eingedampft mit Aether extrahirt wurde, ergaben, 
dass man ohne Verluste den angesiuerten Harn auf */, seines 
Volums concentriren darf. Der Vorzug dieses Verfahrens liegt 
bei der grossen Unbequemlichkeit der Verarbeitung grésserer 
Harnquantitiiten auf der Hand. Wir haben im Laufe des 
Winters nach dem geschilderten Verfahren den wihrend einer 
Woche gesammelten Urin, dessen Tagesmengen jeweils mit 
‘/, Volum verdtinnter Schwefelsiure angesiuert wurden, mit 
sehr befriedigenden Ausbeuten an Homogentisinsiure ver- 
arbeitet. 

Bei unseren immer wiederholten Untersuchungen ver- 
mochten wir niemals einen anderen, insbesondere einen dem 
alkalischen Harn durch Schiitteln mit Aether zu entziehenden 
Kérper nachzuweisen'). 

Die Fiices waren bei der Frau, entsprechend den Be- 
funden bei ihrem Bruder, soweit sie frei von beigemischtem 
Urin erhalten werden konnten, frei von reducirenden Sub- 
stanzen, 

Mit dem im Verlaufe weiterer Untersuchungen geftihrten 
Nachweise, dass auch bei unserer Patientin die Homogentisin- 


') Dagegen zeigte der Harn der Frau, so oft derselbe darauf hin 
untersucht wurde, ausser seinem Gehalt an Alkapton insofern noch eine 
weitere Anomalie, als er nur auffallig geringe Mengen von Harnsiure 
enthielt. Liess man den mit Salzsiure angesfuerten Harn stehen, so 
war eine Harnsiiureausscheidung, wie sie bei normalen Urinen eintritt, 
fiberhaupt nie zu beobachten. Indess fehlte, wie sich auf andere Weise 
zeigen liess, die Harnsiure niemals vollstandig, sondern war stets in 
quantitativ zu bestimmender Menge vorhanden. Die Untersuchungen tiber 
einen eventuellen Zusammenhang der Alkaptonurie mit dem Harnsaure- 
mangel sind nicht abgeschlossen und werden in einer demnichst erschei- 
nenden zweiten Abhandlung mitgetheilt werden. Nur so viel sei schon 
hier erwaihnt, dass die Harnséiureabscheidung aus normalem Urin, wie 
sie nach dem Ansauern desselben erfolgt, weder durch Zusatz von Alkapton- 
harn noch von Homogentisinsaure zu dem normalen Harn gestért wird. 
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siiureausscheidung durch Zufuhr von Tyrosin enorm gesteigert 
wird, war der Beweis der volligen Identitaét der bei den beiden 
Geschwistern bestehenden Anomalien geliefert. 

Ein besonderes Interesse erforderte jetzt das Verhalten 
des Urins der Verwandten des Geschwisterpaares. 


Beide sind unverheirathet und haben keine directe Nach- 
kommenschaft. Dagegen konnte der Urin von Seitenverwandten 
untersucht werden. 

Die Geschwister entstammen einem ausserehelichen Ver- 
haltniss ihrer Eltern. Sie sind die einzigen daraus entsprungenen 
kinder. 

Sowohl die Mutter wie der Vater sind spiter Ehen ein- 
gegangen, aus beiden Ehen sind Kinder entsprossen., 

Mir war zu eingehenderen Untersuchungen nur die einzige 
eheliche Tochter der Mutter unserer Geschwister, also deren 
Stiefschwester, erreichbar. Diese, eine verwittwete Frau M. 
mit mehreren, ca. 10—25jahrigen, Kindern, bewohnt mit ihren 
beiden Stiefgeschwistern ein Haus. Es sei erwahnt, dass zur 
Zeit, als Frau M. geboren wurde, unsere Alkaptonpatientin 
noch im Hause ihrer Mutter anwesend war. 


Spater war sie, wie schon erwihnt, tber 40 Jahre hin- 
durch in den benachbarten Thilern bedienstet und ist erst 
seit einigen Jahren zu ihrer Stiefschwester gezogen. Ihr Bruder 
war lange Jahre in England, lebt jetzt aber seit tiber 20 Jahren 
im Hause seiner Stiefschwester, in welchem er also zur Zeit 
der Geburt von deren jiingeren Kindern anwesend war. 

Sowohl die Stiefschwester wie deren Kinder entleeren 
einen vollkommen normalen Urin; auch friiher haben sie an 
demselben niemals die charakteristischen Verinderungen des 
Alkaptonharns bemerkt. 


Ich habe in der letzten Zeit Gelegenheit gefunden, auch 
von einer Tochter des Vaters unserer Patienten zu constatiren, 
dass dieselbe einen normalen Urin entleert. Dieselbe, die auf 
einem dem Wohnort ihrer Stiefgeschwister benachbarten Hofe 
geboren, jetzt in Freiburg als Krankenpflegerin thitig ist, gibt 
an, dass sie weder an sich, noch bei einem Mitglied ihrer 
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Familie — sie ist verheirathet und hat Kinder und Enkel — 
die auffallenden Erscheinungen der Alkaptonurie bemerkt habe. 

Ein ebenso negatives Ergebniss hatte die Untersuchung 
des Urins von Bewohnern benachbarter Héfe; speciell mége 
erwihnt werden, dass bei einer Bewohnerin des Geburtshauses 
unserer Geschwister normales Verhalten des Urins constatirt 
werden konnte. 

Das Geschwisterpaar steht also mit den beschriebenen 
Erscheinungen in seiner Familie und seiner Umgebung voll- 
stiindig isolirt da. 

Die Alkaptonpatientin fand durch das gtitige Entgegen- 
kommen von Herrn Geh.-Rath Professor Dr. Biumler wihrend 
mehrerer Monate Aufnahme in der hiesigen Universititsklinik, 
wodurch es mir erméglicht worden ist, die Verhaltnisse der 
Alkaptonausscheidung wahrend lingerer Zeit zu beobachten. 
Herrn Geheimrath Biumler bin ich hierfiir und besonders 
fiir die mir ertheilte Erlaubniss, einige Stoffwechselversuche 
an der Patientin anstellen zu dtirfen, zu ganz besonderem 
Danke verpflichtet. 

Letztere wurden unternommen, um die Frage nach dem 
Orte der Entstehung der Homogentisinsaure weiter zu fordern. 
In einer folgenden Mittheilung werde ich tiber diese Beob- 
achtungen eingehend berichten. 





: 
s 
I 





pee ere 


Ueber einige stickstoffhaltige Bestandtheile der Keimlinge 
von Vicia sativa. 


Von 


E. Sehulze. 


Aus dem agricultur-cheinischen Laboratorium des Polytechnikums in Zitrich.) 


- 


(Der Redaction zugegangen am 7. Juli 1892.) 


In den etiolirten Keimlingen von Vicia sativa, einem 
zur Gewinnung von Asparagin bekanntlich sehr geeigneten 
Material’), sind schon vor einer Reihe von Jahren durch 
von Gorup-Besanez’) neben diesem Amid andere Stick- 
stoffverbindungen aufgefunden worden, welche man gleichfalls 
als Producte der mit dem Keimungsvorgang verbundenen 
Eiweisszersetzung ansehen kann. Aus dem durch Aufkochen 
vom Eiweiss befreiten und sodann noch durch Versetzen mit 
Weingeist und darauf folgende Filtration gereinigten Saft der 
Keimlinge*®) gewann der genannte Forscher durch Krystalli- 
sation neben Asparagin einen Kérper, welcher nach seinem 
Verhalten fir Leucin erklart werden konnte (eine Analyse 
desselben ist nicht ausgeftihrt worden). Da das Roh-Leucin 
die fir Tyrosin charakteristische Reaction mit Mercurinitrat 
und salpetriger Siure gab, so war anzunehmen, dass auch 
diese letztere Amidosiure in den Keimlingen sich vorfand, 


') Aus den Wickenkeimlingen haben Piria, Pasteur, Dessaignes 
und Chautard, Cossa und Piutti Asparagin dargestellt (vgl. @melin’s 
Handbuch der Chemie, Bd. 5, S. 360, Supplementband, S. 899, ferner 
Landw. Versuchsstationen, Bd. 15, S. 182, und Berichte der D. Chem. 
(resellschaft, Bd. 19, S. 1691). 

*) Berichte der D, Chem. Gesellschaft, Bd. 7, S. 146 0.569, Bd. 10,8. 780. 

*) In einigen Versuchen kam Saft zur Verwendung, welcher durch Auf- 
kochen vom Eiweiss befreit und sodann durch Dialyse gereinigt worden war. 
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wenn auch nur in sehr geringer Quantitait. Die nach dem 
Auskrystallisiren des Asparagins und Leucins tibrig gebliebene 
Mutterlauge lieferte, nachdem sie zuvor mit Salzsiure gekocht 
worden war, eine geringe Menge von Glutaminsaure. Aus 
diesen Versuchsergebnissen schloss v. Gorup-Besanez, dass 
in den Wickenkeimlingen, wahrscheinlich als Producte des 
Kiweisszerfalls, Asparagin, Glutamin, Leucin und Tyrosin 
neben einander entstehen. | 

Dass aber die Reihe der in keimenden Wicken sich 
bildenden Stickstoffverbindungen damit noch nicht geschlossen 
ist, k6nnen die nachfolgenden Mittheilungen lehren. 

Ueber die Grtinde, welche mich veranlassten, die Wicken- 
keimlinge einer erneuten Untersuchung zu unterwerfen, sei 
hier Folgendes mitgetheilt: Im XI. Bande dieser Zeitschrift‘) 
beschrieb ich eine in Lupinen- und Ktrbiskeimlingen von mir 
aufgefundene stickstoffreiche Base, das Arginin = C,H,,0.N.,. 
Schon damals konnte ich es ftir sehr wahrscheinlich erklaren, 
dass diese Base wihrend des Keimungsvorgangs auf Kosten 
von Eiweissstoffen sich bildet. Der sichere Beweis daftr ist 
spiiter von mir beigebracht worden’). Diese Thatsache kann 
aber um so mehr Interesse beanspruchen, als wir jetzt durch 
die Arbeiten Drechsel’s*) wissen, dass auch bei der Spaltung 
der Eiweissstoffe durch Salzsiure neben den langer schon 
bekannten Producten Kohlenstoffverbindungen von basischem 
Charakter sich bilden, von denen zwei, namlich das Lysatin 
= C,H,,N,O, und das Lysin = C,H,,N,0,"*), bis jetzt isolirt 
werden konnten. Ein weiteres Interesse kntipft sich an die 
Thatsache, dass gleich dem Lysatin auch das Arginin beim 
Erhitzen mit Barytwasser Harnstoff liefert’). 


') S$. 43—65. Die Untersuchung des Arginins habe ich in Verbindung 
mit E. Steiger ausgefiihrt. 

*) Berichte der D. Chem, Gesellschaft, Bd. 24, S. 1098. 

°) Archiv fiir Anatomie und Physiologie, 1891, physiologische Ab- 
theilung, S. 248, 

*) Nach einer neueren Publication Drechsel’s ist der letztere 
Kérper wahrscheinlich Diamidocapronsaure. 

°) Nach einer von A. Likiernik und mir (Berichte der D. Chem. 
Gesellschaft, Bd. 24, S. 2701) ausgefiihrten Untersuchung. 
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Es erschien mir nun wiinschenswerth, noch einige andere 
Keimpflanzen in dieser Richtung zu untersuchen und zu prtifen, 
ob dieselben Arginin oder andere Basen, deren Entstehung 
auf den Zerfall von Eiweissstoffen zurtickgefiihrt werden kann, 
enthalten. Als ein geeignetes Object fiir eine solche Unter- 
suchung konnten die bei Lichtabschluss erwachsenen Keim- 
linge der Wicke betrachtet werden, da von friiher her schon 
bekannt war, dass dieselben betrachtliche Quantititen von 
Eiweisszersetzungsproducten enthalten. 

Ausser den in diesen Keimlingen enthaltenen organischen 
Basen habe ich auch die darin sich vorfindenden Amido- 
siiuren einer eingehenden Untersuchung unterworfen. Denn 
es war nicht unwahrscheinlich, dass neben den durch 
von Gorup-Besanez aufgefundenen Amidosiuren in den 
Wickenkeimlingen noch andere Glieder dieser Stoffgruppe ent- 
halten seien und dass der Nachweis derselben mit Hilfe der 
bei den Lupinen- und Kirbiskeimlingen von mir angewendeten 
Methoden gelingen werde — Vermuthungen, deren Richtigkeit 
durch die im Nachfolgenden gemachten Mittheilungen denn 
auch bewiesen wird. 

Zur Klarstellung der bei meiner Arbeit verfolgten Ziele 
will ich endlich noch darauf hinweisen, dass man nach den 
von mir und meinen Mitarbeitern ausgefiihrten Untersuchungen 
in verschiedenen Keimpflanzen nicht immer die gleichen stick- 
stoffhaltigen Stoffwechselproducte vorfindet und dass man 
demnach, um einen Ueberblick tiber die wihrend des Keimungs- 
vorganges sich bildenden Stickstoffverbindungen zu erhalten, 
mehrere Arten von Keimpflanzen untersuchen muss. Es war 
daher von Interesse, neben den fritiher schon von mir unter- 
suchten Lupinen- und Sojakeimlingen auch noch diejenigen 
der Wicke einer méglichst eingehenden Untersuchung zu unter- 
werfen. 

Die Keimpflanzen, welche zu den im Folgenden_ be- 
schriebenen qualitativen Untersuchungen dienten, wurden in 
grossen mit Flusssand gefiillten Zinkblechkasten bei fast voll- 
stindigem Lichtabschluss und bei einer Temperatur von 
“0—22° gezogen; sie wurden theils in frischem Zustand ver- 
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wendet, theils vor der Untersuchung getrocknet. Letzteres 
geschah in einem geraumigen Trockenschranke bei einer 
betrachtlich unter 100° legenden Temperatur. Die fiir ana- 
lytische Bestimmungen verwendeten Keimlinge zog ich auf 
paraffinirten Gazenetzen, welche tiber flache, mit destillirtem 
Wasser gefiillte Glasschalen gespannt waren. Soweit nicht 
ausdricklich etwas Anderes angegeben ist, hatten die als 
Untersuchungsmaterial benutzten Keimlinge drei Wochen 
lang bei Lichtabschluss vegetirt. | 

Zum Beschluss der einleitenden Bemerkungen sei noch 
erwahnt, dass bei Ausftihrung der im Folgenden aufgeftihrten 
analytischen Bestimmungen die Herren Dr. E. Winterstein 
und S. Frankfurt mir Hilfe geleistet haben, woftir ich ihnen 
an dieser Stelle meinen Dank ausspreche. 


A. Organische Basen. 


Es gelang mir nicht, Arginin in den Wickenkeimlingen 
nachzuweisen. Wie aus der oben citirten Abhandlung zu 
ersehen ist, kann man diese Base sowohl durch Mercurinitra! 
als durch Phosphorwolframsiéiure aus den Extracten ausfallen. 
Bei Zerlegung des durch das erstere Reagens im Saft der 
Keimlinge hervorgebrachten Niederschlags erhielt ich nur 
Krystalle von Asparagin. Auch aus dem Niederschlag, 
welchen Phosphorwolframsadiure in einem wisserigen Extract 
aus getrockneten, zuvor mit Weingeist extrahirten, Wicken- 
keimlingen hervorbrachte, konnte ich nach dem frtiher be- 
schriebenen Verfahren‘) kein Arginin erhalten. 

Dagegen vermochte ich aus den Wickenkeimlingen Cho- 
lin, Betain und eine meines Wissens bisher noch nicht in 
einer Pflanze nachgewiesene Base, namlich Guanidin, zur 
Abscheidung zu bringen’). Das Nahere ist aus den naclh- 
foleenden Mittheilungen zu ersehen. 


') Diese Zeitschrift, Bd. 11, S. 44 und 45. 

*) Eine kurze Mittheilung fiber die Auffindung von Guanidin 
den Wickenkeimlingen ist in den Berichten der D. Chem. Gesellscha', 
Bd, 25, 8S. 658 von mir gemacht worden. 






































a) Guanidin. 

Die Abscheidung dieser Base gelang in folgender Weise: 
Die getrockneten, fein zerriebenen Wickenkeimlinge wurden 
in der Warme mit 91—92procentigem Weingeist extrahirt. 
Den durch Filtration vom Ungelésten getrennten Extract 
unterwarfen wir der Destillation, behandelten den dabei ver- 
bleibenden Riickstand mit Wasser, versetzten die so erhaltene 
triibe Fliissigkeit mit etwas Gerbsaiure, hierauf mit Bleiessig 
und brachten sie nun auf’s Filter. Aus der vom Bleinieder- 
schlag abgelaufenen Fliissigkeit wurde durch Schwefelsiure 
das Blei ausgefaillt; dann wurde eine wiisserige Phosphor- 
wolframsiure-Lésung hinzugefiigt. Es entstand ein starker 
Niederschlag, welcher abfiltrirt, mit verdiinnter Schwefelsiiure 
gewaschen, zwischen Fliesspapier stark abgepresst und sodann 
durch Behandlung mit kalter Kalkmilch') zerlegt wurde. Die 
von den unldéslichen Kalkverbindungen abfiltrirte alkalische 
Lésung wurde, nachdem Kohlensiure eingeleitet und der durch 
letzlere hervorgebrachte Niederschlag durch Filtration beseitigt 
worden war, mit Salpetersaiure méglichst genau neutrali- 
sirt*) und sodann im Wasserbade bei gelinder Wirme zum 
diinnen Syrup eingedunstet. Aus letzterem schieden sich nach 
einiger Zeit blatterige Krystalle aus. Dieselben wurden von 
der Mutterlauge getrennt, zur Reinigung zuniichst in heissem 
‘5procentigen Weingeist gelést, aus der filtrirten L6sung durch 
Eindunsten wieder gewonnen und sodann aus Wasser um- 
krystallisirt. 

Das so gewonnene Product, welches sich als ein sal- 
petersaures Salz erwies, zeigte folgendes Verhalten: Beim 
Erhitzen im Glasréhrchen zersetzte es sich in ziemlich heftiger 
Reaction ohne Kohleabscheidung unter Entwickelung von stark 
ammoniakalischen Dampfen. Beim Erhitzen mit Kupferoxyd 
lieferte es Kohlensiure. In kaltem Wasser war es ziemlich 
schwer léslich; die neutral reagirende Lésung gab folgende 


1) Es wurde etwas Barytwasser zugefiigt, um die vorhandene Schwefel- 
siure in eine ganz unlésliche Verbindung tiberzufiihren. 

*) Wahrend des Eindunstens wurde die Fliissigkeit von Zeit zu Zeit 
auf ihre Reaction gepriift. 
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Reactionen: Mit Phosphorwolframsaure gab sie einen 
weissen fein pulverigen Niederschlag. Durch Phosphor- 
molybdansaiure und Jodquecksilber-Jodkalium wurde 
nichts gefiillt'). Eine mit Kalilauge versetzte Lésung von Jod- 
quecksilber-Jodkalium (das sog. Nessler’sche Reagens) er- 
zeugte einen starken weissen Niederschlag. Auf Zusatz von 
Oxalsiure schieden sich nach kurzer Zeit kleine farblose 
Krystalle, auf Zusatz von Goldchlorid tiefgelbe kleine Nadeln 
aus. Pikrinséiure brachte eine gelbe krystallinische Fallung 
hervor. 

Genau das gleiche Verhalten zeigt salpetersaures 
Guanidin. 

Unter den oben aufgeftihrten Guanidin-Reactionen be- 
findet sich eine von mir neu aufgefundene*), welche durch 
ihre En pfindlichkeit ausgezeichnet ist; sie besteht darin, dass 
die Guanidin-Lésungen mit Nessler’schem Reagens einen 
weissen oder schwach gelblichen Niederschlag geben; derselbe 
ist Anfangs voluminés, wird aber nach einiger Zeit dichter. 
Von dem Niederschlag, welchen das gleiche Reagens in Am- 
moniak-Lésungen hervorbringt, unterscheidet er sich durch 
seine Farbe. Von dieser Reaction habe ich auch spiiter noch 
Gebrauch gemacht. 

Durch F. Emich®) ist nachgewiesen worden, dass Gua- 
nidin durch Natriumhypobromit zersetzt wird, und zwar gehen 
bei dieser Reaction */, vom Stickstoff des Guanidins in freien 
Zustand tiber. Auch das bei Verarbeitung der Wickenkeimlinge 
von mir erhaltene salpetersaure Salz wurde durch das genannte 
Reagens unter Gasentwickelung zersetzt. Ich bestimmte die 
Gasmenge in der von P. Wagner‘) beschriebenen Modification 
des Azotometers und erhielt dabei folgendes Resultat: 


0,100 gr. Substanz gaben 18,8 chem. Gas bei 731 mm. Quecksilberdruck 
und 15° C, 


') Beim Eindunsten der mit Phosphormolybdansaure versetzten 
Lésung schied sich aber eine schwer lésliche Verbindung aus. 

*) Vgl. Berichte der D. Chem. Gesellschaft, Bd. 25, S. 661. 

3) Monatshefte fiir Chemie, Bd. 12, S. 23. 

4) Zeitschr. f. analyt. Chemie, Bd. 13, 8.383. Auch die fir den Versuch 
verwendete bromirte Natronlauge war nach Wagner’s Angabe hergestellt. 
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Zum Vergleich untersuchte ich ein aus kéuflichem Gua- 
nidincarbonat von mir dargestelltes Priparat von salpeter- 
saurem Guanidin und erhielt dabei folgende Zahlen: 
0,100 gr. Substanz gaben 18,8 cbem. Gas bei 731 mm. Quecksilberdruck 
und 15° CG, 
0,100 gr. Substanz gaben 19,0 chem. Gas bei 731 mm. Quecksilberdruck 
und 15° (C, 
Die Uebereinstimmung der ftir die beiden Praparate 
erhaltenen Ergebnisse war also eine fast vollstiindige‘*). 
Einen Theil des aus den Wickenkeimlingen erhaltenen 
Nitrats verwandelte ich nun in das Carbonat, indem ich die 
wisserige Lésung des ersteren mit Phosphorwolframsiure 
versetzte, den dabei erhaltenen Niederschlag (nach dem Ab- 
filtriren und Auswaschen) durch Kalkmilch zerlegte und die 
von den unléslichen Kalkverbindungen abfiltrirte Fliissigkeit 
im Wasserbade eindunstete, nachdem sie zuvor mit Kohlen- 
siiure gesattigt und hierauf noch einmal filtrirt war. Das so 
erhaltene Carbonat krystallisirte leicht und war unldéslich 
in Weingeist. Mit demselben wurden noch zwei Guanidin- 
Reactionen angestellt. Die eine Reaction beruht auf der von 
Ek. Baumann’) entdeckten Synthese von Guanylharnstoff 
(Dicyandiamidin) aus Guanidincarbonat und Harnstoff und 
besteht darin, dass man ein Gemenge dieser Substanzen eine 
Zeit lang vorsichtig erhitzt, das Product sodann in Wasser 
lést und dieser Lésung zuerst Natronlauge, hierauf eine geringe 
Menge von Kupfersulfat zusetzt; es entsteht dann ein rosen- 
rother Niederschlag. Die zweite Reaction ist von E. Bam- 
berger’) angegeben und beruht auf dem Verhalten des 
ecvanursauren Guanidins. Man setzt einer kochenden 





') Bringt man an obigen Zahlen auf Grund der Dietrich’schen 
Tabelle eine Correction fiir die von der bromirten Natronlauge absorbirte 
Stickstoffmenge an, so ergibt sich, dass 0,100 gr. salpetersaures Guanidin 
im Mittel 19,41 chem, Stickstoff bei 731 mm. Quecksilberdruck und 15° €, 
= 0,0219 gr. N geliefert hat. Es sind also nahezu */, des im Guanidin 
enthaltenen Stickstoffs in Freiheit gesetzt worden. 

*) Berichte der D. Chem. Gesellschaft, Bd. 7, S. 446. M. vgl. auch 
die in der nachfolgenden Anmerkung citirte Abhandlung Bamberger’s. 
*) Ebendaselbst, Bd. 20, S. 68. 
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Cyanursiure-Lésung Guanidinearbonat bis zum Aufhéren der 
kKohlensiure-Entwickelung zu. Bald nach dem Erkalten scheiden 
sich dann lange feine Nadeln des cyansauren Salzes aus. Das 
von mir dargestellte Carbonat gab beide Reactionen. 
Schliesslich wurde noch das Chloraurat der Base, welches 
sich nach Versetzen einer wiasserigen Lésung des Nitrats mit 
Goldchlorid in tiefgelben Nadeln ausschied, der Analyse unter- 
worfen. Dabei ergaben sich folgende Resultate: 
a) 0,2405 gr. Substanz (bei 95° getrocknet) gaben O,1180 gr. Gold und 
0,344 vr. Chiorsilber'), 
bh) 0.8220 gr. Substanz gaben 0,159 gr. Gold. 
¢) 0.8350 gr. Substanz gaben nach der Methode von Kjeldahl] 0,03367 er. 
Stickstoff in Ammoniakform. 
Diese Zahlen entsprechen der Formel des salzsauren 
Guanidin-Goldchlorids = CH,N,HCl- AuCl,, wie folgende 
Zusammenstellung zeigt: 


Gefunden: 
Berechnet: nn — 
a) 1) Cc) 
. .s 3.01 —_ — — “5. 
H = 1.50 ~— — — 
N = 1053 — 10.05 >» 
Au = $6937 AQ 06 49.38 — 
Cl = 365,59 35.38 bean a 


Die im Vorigen mitgetheilten Versuchsergebnisse machen 
es zwelfellos, dass die aus den Wickenkeimlingen abgeschiedene 
Base Guanidin = CH,N, war. 

Aus drei nach einander zur Untersuchung gelangten 
Culturen von Wickenkeimlingen vermochte ich in der be- 
schriebenen Weise Guanidin zu isoliren. Die Ausbeute war 
nur gering; um ein Gramm salpetersaures Guanidin zu erhalten, 
musste ich ungefahr 3 Kilogramm lufttrockner Keimlinge ver- 
arbeiten. Es unterliegt aber keinem Zweifel, dass das Guanidin- 
nitrat nur ganz unvollstaindig auskrystallisirte. Der Beweis 


') Bei Ausfiihrung dieser Bestimmungen wurde aus der Auflésung 
des Golddoppelsalzes in heissem Wasser das Gold durch Schwefelwasser- 
stoff ausgefallt. Das Filtrat vom Schwefelgold befreite ich durch Ein- 
trépfeln von Kupfersuifat-Lésung vom Schwefelwasserstoff, filtrirte une 
fallte sodann die Salzsiure mittelst Silbernitrats. 
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dafiir liegt u. A. darin, dass die von den ersten Krystallisationen 
abfiltrirten Mutterlaugen bei weiterem Verdunsten keine kry- 
<talle des genannten Salzes mehr lieferten; dagegen liess sich 
aus innen noch Guanidin gewinnen, indem man sie mit Oxal- 
sfiure versetzte; nach Verlauf von einigen Tagen schied sich 
dann oxalsaures Guanidin aus. 

Aus ungekeimten Wickensamen konnte ich kein 
Guanidin abscheiden. 

Wenn es auch’ von vornherein nicht fir wahrscheinlich 
erkiirt werden konnte, dass das von mir erhaltene Guanidin 
erst wahrend der Verarbeitung der Keimlinge aus irgend einem 
Bestandtheil der letzteren sich gebildet hatte, so erschien es 
mir doch wtnschenswerth, diese Frage noch experimentell 
zu prufen. Ftr einen der zu diesem Zweck angestellten Ver- 
suche verwendete ich frische Wickenkeimlinge. Dieselben 
wurden grob zerkleinert und dann sofort in Wasser geworfen, 
welches fast bis zum Sieden erhitzt war. Den so erhaltenen 
Extract reinigte ich mittelst Gerbsiure und Bleiessigs und ver- 
setzte ihn sodann mit Phosphorwolframsaure. Der durch 
letzteres Reagens hervorgebrachte Niederschlag wurde in der 
‘riiher beschriebenen Weise behandelt, die bei seiner Zerlegung 
(nittelst Kalkmilch) erhaltene alkalische Fltissigkeit mit Sal- 
petersiure neutralisirt und hierauf im Wasserbade eingedunstet. 

Dass aus dieser Fltissigkeit das Guanidinnitrat schwieriger 
zu isoliren sein werde, als aus den friiher untersuchten Lésungen, 
war von vornherein zu erwarten; denn jene F'liissigkeit schloss 
sowohl die in Wasser, als die in Weingeist léslichen basischen 
Bestandtheile der Wickenkeimlinge ein, insoweit dieselben durch 
Phosphorwolframsiure fillbar waren. Der Erfolg entsprach 
dieser Erwartung; aus jener Fliissigkeit krystallisirte zunachst 
nur salpetersaures Kali aus’). Ich behandelte daher die bis 
zur Syrupsconsistenz eingedunstete Fliissigkeit in der Wirme 
mit 95 procentigem Weingeist, filtrirte den Extract nach dem 
Erkalten vom Ungelésten ab, dunstete ihn sodann ein, léste 

*) Da in einer angesduerten Kali-Lésung durch Phosphorwolfram- 
sure ein Niederschlag hervorgebracht wird, so ist es leicht erkliarlich, 
‘ass in jener Fliissigkeit Kalisalpeter sich vorfand. 
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den Verdampfungsrtickstand in wenig Wasser und setzte Oxal- 
siure-Lésung zu. Nach ungefahr 24 Stunden begann die Ab- 
scheidung von Krystallen, welche nach mehrtagigem Stehen 
von der Flissigkeit getrennt und sodann mit Kalkmilch be- 
handelt wurden, Es resultirte eine alkalische Lésung, welche 
durch Einleiten von Kohlenséiure vom Uberschiissigen Kalk 
befreit, sodann mit Salpetersiure neutralisirt und eingedunstet 
wurde. Es krystallisirte nun salpetersaures Guanidin aus, 
Dasselbe wurde mit Hilfe der oben beschriebenen Reactionen 
identificirt. 

Auch aus den frischen Keimlingen liess sich also Guanidin 
vewinnen — ein Beweis daftir, dass dasselbe nicht erst wihrend 
des Trocknens der Keimlinge entstanden war. 

In einem zweiten Versuch wurden frische Keimlinge, 
nachdem sie 4"/, Wochen lang bei Lichtabschluss vegetirt hatten, 
unmiltelbar nach der Ernte in absoluten Alkohol geworten 
und in letzterem ungefihr einen Monat lang belassen. Der 
durch das Vegetationswasser der Keimlinge verdiinnte Alkohol 
zog aus den letzteren eine ziemlich betrachtliche Substanzmenge 
aus. Im Hinblick auf die Léslichkeit sehr vieler Guanidin- 
salze in Weingeist war zu erwarten, dass auch diese Base 
aus den Keimlingen in den alkoholischen Extract tibergegangen 
war. Ich dunstete nun den letzteren unter Zusatz von Magnesia 
(zum Verjagen etwa vorhandenen Ammoniaks) bei 50° zum 
Syrup ein, verdinnte den letzteren mit Wasser und filtrirte 
die Lésung nach Zusatz von etwas Thierkohle. Das Filtrat 
cab nicht nur mit Nessler’schem Reagens einen starken gelb- 
lichen Niederschlag*), sondern auch beim Schititteln mit Natrium- 
hypobromit eine lebhafte Gasentwickelung — Reactionen, welche 
fiir das Vorhandensein von Guanidin sprechen. Ein Theil 
des Filtrats wurde nun, nachdem es mittelst Bleiessigs gereinig! 
worden war, mit Phosphorwolframsiure gefillt, der so erhal- 
tene Niederschlag mit Kalkmmilch zerlegt, die dabei resultirende 
Fliissigkeit mit Salpetersiure neutralisirt und im Wasserbade 
auf ein geringes Volumen eingedunstet. Auch diese Fliissigkeil 


') Jodquecksilber-Jodkalium ohne Zusatz von Kalilauge gab keine 


Fallung. 
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vab mit Nessler’schem Reagens einen nur schwach gelb 
cefiirbten Niederschlag und eine lebhafte Gasentwickelung mit 


Ee Natriumhypobromit. Als ich ferner den beim Verdunsten dieser 


Fiiissigkeit verbleibenden Syrup, aus welchem salpetersaures 
: Kalium auskrystallisirte, mit heissem Weingeist behandelte, 
: den vom Ungelésten durch Filtration getrennten alkoholischen 
# Extract eindunstete, den Verdampfungsriickstand in wenig 
‘ Wasser léste und der Lésung Oxalsiiure zuftigte, schieden sich 


nach etwa 24 Stunden kleine farblose Krystalle aus. 

Diese Versuchsergebnisse k6nnen wohl als ein gentigender 
Beweis daftir betrachtet werden, dass das aus den Wicken- 
keimlingen von mir abgeschiedene Guanidin schon in den 
frischen Keimlingen sich vorfand und demnach nicht ein post- 
mortales Product war. Das Vorkommen dieser bekanntlich 
dem Harnstoff sehr nahe stehenden Stickstoffverbindung im 
Pflanzenorganismus ist aber eine Thatsache, welche in physio- 
logischer Hinsicht Interesse beanspruchen kann, 

Ueber die Entstehungsweise des Guanidins in den keim- 
lingen lisst sich zur Zeit etwas Bestimmtes nicht aussagen ; 
doch sei hier daran erinnert, dass F. Lossen‘) bei der Oxy- 
dation von Eiweissstoffen mittelst Kaliumpermanganats eine 
veringe Menge von Guanidin erhalten hat. Es dtirfte demnach 
wohl im Bereich der Méglichkeit liegen, dass auch in den 
Keimpflanzen diese Base durch Oxydation von Eiweissstoffen 
entstanden ist. 

Unter Benutzung des Umstandes, dass die Keimlinge an 
Weingeist das Guanidin abgaben, habe ich noch zu ermitteln 
vesucht, wie viel Guanidin in maximo in den Keimlingen ent- 
halten sein konnte. Frische 4'/, w6chentliche Keimlinge wurden 
in absoluten Alkohl geworfen, nach 4wéchentlichem Verweilen 
unter letzterem herausgenommen, in gelinder Wirme getrocknet, 
fein zerrieben, wieder in die alkoholische Flissigkeit gebracht 
und unter haufigem Umschiitteln noch einige Tage darin 
yelassen. Einen abgemessenen Antheil des so gewonnenen 
alkoholischen Extracts verdunstete ich sodann unter Zusate 


') Ann. d. Chem., Bd, 201, S. 366, 
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von Magnesia, léste den Verdampfungsrtickstand in Wasser. 
fillte die L6sung auf ein bestimmtes Volumen auf und filtrirte 
sie sodann. Einen abgemessenen Antheil des Filtrats brachte 
ich im Azotometer mit bromirter Natronlauge zusammen und 
bestimmte ‘die dabei sich entwickelnde Gasmenge. Unter der 
Voraussetzung, dass dieses Gas ausschliesslich durch Zersetzung 
von Guanidin entstanden war, berechnet sich aus den beztig- 
lichen Zahlen, welche ich hier nicht einzeln mittheilen will, 
fiir die trocknen Keimlinge ein Guanidin-Gehalt von ungefihr 
0,23°/,.. Diese Zahl kann zu hoch sein; denn es ist méglich, 
dass die im Azotometer erhaltene Gasmenge nicht ausschliess- 
lich vom Guanidin geliefert worden war. Dass die aus den 
Keimlingen abscheidbare Guanidin-Quantitit eine viel geringere 
war, kann tibrigens nicht auffallen. Denn es machen sich ja 
ohne Zweifel bei der Abscheidung der genannten Base nach 
dem oben beschriebenen Verfahren mannigfache Verlustquellen 
geltend; auch ist darauf aufmerksam zu machen, dass die vor- 
stehende Gehaltsangabe sich auf 4'/, w6chentliche Keimpflanzen 
bezieht, wiihrend ftir die oben beschriebene Darstellung des 
Guanidins 3wéchentliche Keimlinge verwendet wurden. 


b) Cholin und Betain. 


Diese beiden Basen, welche auch in den ungekeimten 
Wickensamen von mir nachgewiesen wurden‘), liessen sich 
aus der nach dem Auskrystallisiren des salpetersauren Guanidins 
(vgl. oben) tbrig gebliebenen Mutterlauge zur Abscheidung 
bringen. Ich behandelte diese Mutterlauge bei Wasserbadhitze 
mit 95procentigem Weingeist, filtrirte den weingeistigen Extract 
vom Ungelésten ab und versetzte ihn mit einer alkoholischen 
Quecksilberchlorid-Solution’). Es schieden sich Quecksilber- 
doppelsalze aus, welche nach einigen Wochen von der tber- 
stehenden Fliissigkeit getrennt und aus heissem Wasser un- 
krystallisirt wurden. Ich zerlegte sie dabei durch fractionirte 

1) Diese Zeitschrift, Bd. 15, S. 140. 

*) M. vgl. in Betreff dieses zur Abscheidung der oben genannte! 
Basen angewandten Verfahrens die in der vorstehenden Anmerkung cili!!* 
Abhandlung, 5. 142. 
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Krystallisation in mehrere Theile. Die am schwersten in Wasser 
ljsliche Fraction zeigte das Aussehen der beztiglichen Cholin- 
verbindung und lieferte bei der Zerlegung mittelst Schwefel- 
wasserstoffs ein in langen zerfliesslichen Nadeln krystallisirendes, 
in kaltem absolutem Alkohol lésliches Chlorhydrat, welches 
die Reactionen des salzsauren Cholins gab'). Dass in 
der That das letztere Salz vorlag, wird noch durch die Eigen- 
schaften des in bekannter Weise aus dem Chlorhydrat dar- 
cestellten Chloroplatinats bewiesen. Dasselbe glich im Aus- 
sehen vollkommen dem salzsauren Cholin-Platinchlorid; es 
krystallisirte bei langsamem Verdunsten seiner wiisserigen 
Lésung in orangerothen, meist sechsseitigen Tafeln; bei rascher 
Ausscheidung aus einer in der Warme stark concentrirten 
Losung entstanden lange prismatische Krystalle. Die Bestim- 
mung des Platingehalts in dem bei 100° getrockneten Salz 
cab folgende Resultate: 
1. 0.8015 gr. Substanz gaben 0,0950 gr. Platin. 
2. 0.38750 » » »  0,1190 » » 
Berechnet ftir __Gefunden: 
(C,H,, NOCH), PtCl,: 1, 2, 
Pt = 31,61 31,51 31,73. 

Die im Vorstehenden mitgetheilten Versuchsergebnisse 
kjnnen wohl als ein gentgender Beweis dafiir angesehen 
werden, dass Cholin, eine sowohl in den ungekeimten Wicken- 
samen als auch in den bei Lichtabschluss erwachsenen Keim- 
lingen von Lupinus luteus, Soja hispida und Cucurbita pepo 
von mir*) nachgewiesene Base, auch in den etiolirten Wicken- 
keimlingen sich findet. 

Aus dem in Wasser leichter léslichen Theil der in oben 
beschriebener Weise erhaltenen Quecksilberdoppelsalze liessen 
sich durch fractionirte Krystallisation breite Prismen isoliren, 
welche bei der Zerlegung mittelst Schwefelwasserstoffs salz- 
saures Betain lieferten. Das letztere Salz, durch Behand- 
lung mit kaltem absolutem Alkohol von etwa vorhandenem 
salzsaurem Cholin befreit, schied sich aus der wisserigen 


') Vgl. in Betreff dieser Reactionen diese Zeitschrift, Bd. 15, S. 144. 
*) Diese Zeitschrift, Bd. 11, S. 365, Bd. 12, S. 411. 
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Losung in grossen luftbestandigen Krystallen aus; es gab die 
friiher von mir fiir salzsaures Betain angegebenen Reactionen ‘). 
Das Golddoppelsalz krystallirte in gelben Blattern; bei Analyse 
desselben wurden folgende Zahlen erhalten’): 

































1. 0.3590 gr. Substanz gaben 0,1550 gr. Au und 0,4510 gr. AgCl. 
2. 0,2800 gr. Substanz gaben 0,1205 gr. Au. 


Berechnet fiir _Gefunden:_ 
C,H,,NO, AuClL,: L. 9. 
Au = 43,10 A319 43,04°),. 
C] 31,08 31,07 — » 


Ausser den beim Umkrystallisiren der Quecksilberdoppel- 
salze erhaltenen Krystallfractionen, welche bei der Zerlegune 
einerseits salzsaures Cholin, andererseits salzsaures Betain 
lieferten, wurden andere Fractionen gewonnen, bei deren Zer- 
legung ein Gemenge der genannten beiden salzsauren Salze 
entstand; dieses Gemenge liess sich durch Behandlung mit 
absolutem Alkohol in der friiher von mir beschriebenen Weise 
trennen. In sehr geringer Quantitéit wurden ferner zwei Krystal!- 
fractionen von eigenthtimlichem Ausseben erhalten, tiber deren 
Natur ich zur Zeit keinen Aufschluss geben kann, da die Menge 
derselben fiir eine genauere Untersuchung nicht ausreichte. 
Schliesslich blieb eine dickfliissige Mutterlauge Utbrig, aus 
welcher auch bei lingerem Stehen nichts mehr auskrystallisirte. 
Ich verdtinnte dieselbe mit Wasser, leitete Schwefelwasserstoff 
ein und verdunstete die vom Schwefelquecksilber abfiltrirte 
Fliissigkeit zum Syrup. Aus letzterem krystallisirte ein Salz 
aus, welches sich bei der Untersuchung noch als salzsaures 
3etain erwies. 

Wie schon oben von mir erwahnt wurde, habe ich 
(Cholin und Betain auch in den ungekeimten Samen nacli- 
weisen kénnen. Doch vermochte ich aus den letzteren weil 
weniger Cholin zu gewinnen, als aus den Keimlingen. Bei 
Verarbeitung von 3—3'/, Kilogramm der Keimlinge erhielt ic! 
ungefiihr 5 gr. salzsaures Cholinplatinchlorid, also pro kilo- 











!) Diese Zeitschrift, Bd. 15, S. 145. 
*) Die Bestimmungen wurden in der gleichen Weise ausgefiilirt, Ww! 





heim salzsauren Guanidin-Goldchlorid (vgl. 5. 200). 
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eramm ca. 1,5 gr. (= 0,6 gr. Cholin). Bei Verarbeitung von 
2) Kilogramm ungekeimter Wickensamen habe ich frtiher 
S—9 gr. des Chloroplatinats erhalten, also pro Kilogramm nur 
0:4—0,45 gr. Aus denjenigen Wickensamen, welche bei Dar- 
stellung der Keimlinge zur Verwendung kamen, vermochte ich 
aber nach demselben Verfahren nur eine ungleich geringere 
Cholin-Quantitaét zur Abscheidung zu bringen (ein Beweis daftir, 
dass der Cholin-Gehalt verschiedener Wickensamen- Muster 
betriichtlichen Schwankungen unterliegen kann). Es ist daraus 
zu schliessen, dass wahrend des Keimungsvorgangs das Cholin 
eine bedeutende Vermehrung erfahren hat. Es darf wohl 
fiir fast zweifellos erklart werden, dass diese Zunahme des 
Cholins mit der wahrend des Keimungsvorgangs stattfindenden 
Abnahme des Lecithins zusammenhiingt. Dass etiolirte 
Lupinenkeimlinge viel weniger Lecithin enthalten, als die 
ungekeimten Lupinensamen, ist friher schon von mir nach- 
gewiesen worden; das Gleiche gilt auch fiir die bei Licht- 
abschluss erwachsenen Wickenkeimlinge im Vergleich mit den 
ungekeimten Wickensamen. Den Beweis dafiir lieferten Lecithin- 
Bestimmungen, welche in der von E. Steiger und mir‘) be- 
schriebenen Weise ausgefihrt wurden. Dieselben lieferten 
folgende, auf die Trockensubstanz des Untersuchungsmaterials 
sich beziehende Zahlen’*): 


Ungekeimte 4wichentliche 
Wickensamen: Wickenkeimlinge: 
Lecithin = _ 0,74 0,19,. 


1) Diese Zeitschrift, Bd. 13, S. 378. 
*) Analytische Belege: 


A. Ungekeimte Wickensamen. 


Angewendet je 10 gr. lufttrockne Substanz = 8,725 gr. wasserfrei, 
Erhalten: a) 0,0091 gr. Magnesiumpyrophosphat. 


b) 0.0080 > 
c) 0,0090 » 
d) 0,0092 » 


B. 4woéchentliche Wickenkeimlinge. 


Angewendet je 10 gr. lufttrockne Substanz = 9,424 gr. wasserfrei. 
Erhalten: a) 0,0025 gr. Magnesiumpyrophosphat. 


b) 0,0024 » . 
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Nach diesen Zahlen haben wahrend 4wéchentlicher Vege- 
tation der Keimlinge bei Lichtabschluss mindestens */, des in 
den Samen enthaltenen Lecithins sich zersetzt*). Da 100 Theile 
Lecithin beim Zerfall 15 Theile Cholin geben kénnen, so reicht 
die zerfallene Lecithinmenge aus, um das in den Keimlingen 
vorgefundene Cholin zu liefern’). 

Betain schien sich in den Keimlingen ungefahr in der 
gleichen Menge vorzufinden, wie in den ungekeimten Samen. 
Das Betain gehért also nicht zu den Stoffen, welche in den 
bei Lichtabschluss vegetirenden Wickenkeimlingen aufgezehrt 
werden, Dass wihrend des Keimungsvorgangs eine Vermehrung 
des Betains stattfindet, ist nicht anzunehmen. 


B. Amidosduren. 


Zur Gewinnung der Amidosiuren wurden die getrock- 
neten, fein zerriebenen Keimlinge mit 91—92procentigem 
Weingeist ausgekocht, der filtrirte Extract der Destillation 
unterworfen, der dabei verbleibende Rtickstand mit Wasser 
behandelt, die trtibe Fliissigkeit mit etwas Gerbséiure, dann 
mit Bleiessig versetzt und nun auf das Filter gebracht. Das 
Filtrat dunstete ich, nachdem es zuvor mittelst Schwefelwasser- 
stoffs vom Blei befreit worden war, im Wasserbade zum Syrup 
ein. Die aus letzterem nach und nach sich ausscheidenden, 
noch sehr unreinen Amidosiuren bildeten eine gefarbte, dem 
unbewaffneten Auge amorph erscheinende Masse. Sie wurden 
mittelst eines Zeugfilters von der Mutterlauge getrennt, zwischen 
Fliesspapier stark abgepresst und sodann bei Wasserbadhitze 
mit absolutem Alkohol unter Zusatz von etwas Ammoniak- 
fliissigkeit behandelt. Es entstand eine Lésung’), welche beim 
Verdunsten tiber concentrirter Schwefelsaure eine weisse, 1m 
Aussehen dem unreinen Leucin gleichende Ausscheidung lietferte. 


') Da wiihrend des Keimungsvorgangs die Trockensubstanz der 
Samen eine Abnahme erfahrt, so tibersteigt der Lecithinverlust die Differenz 
der obigen Gehaltszahlen. 

*) Wobei zu beachten ist, dass schon die ungekeimten Wickensame! 
etwas Cholin enthalten, 
°) Zurtick blieb eine geringe Menge von Asparagin. 
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Dieses Product, welches zweifellos aus einem Gemenge mehrerer 
Amidosiiuren bestand, behandelte ich, nachdem es abfiltrirt 
und mit Weingeist gewaschen worden war, mit so viel alkoho- 
lischer Ammoniakfltissigkeit, dass nur ungefaihr die Hiilfte 
davon sich aufléste; der Rest wurde dann durch eine zweite 
Portion des gleichen Lésungsmittels in L6ésung’ gebracht. 
Beide Lésungen lieferten beim Verdunsten tiber Schwefelsiure 
weisse krystallinische Ausscheidungen. Ich will die letzteren 
als Substanz A und Substanz B_ bezeichnen. 

Ehe ich die bei naiherer Untersuchung dieser Producte 
erhaltenen Resultate mittheile, will ich an das eigenthtimliche 
Verhalten erinnern, welches die schwer léslichen Kupfer- 
verbindungen der Amidosaiuren zeigen, Sattigt man eine 
reine Leucin-Lésung in der Wiirme mit Kupferoxydhydrat 
oder kocht man sie mit Kupferacetat, so scheidet sich rasch 
Leucinkupfer aus. Eine unreine Leucin-Lésung, insbesondere 
aber eine neben Leucin noch andere Amidosiiuren enthaltende 
Losung, liefert bei gleicher Behandlung entweder gar keine 
oder doch nur eine der Quantitét nach geringe Ausscheidung. 
Es scheint, dass die Kupferverbindungen der Amidosiuren 
sich gegenseitig in Lésung zu halten vermédgen’), Indessen 
gilt dies nicht ftir alle diese Verbindungen in gleichem Grade. 
so fand ich z. B., dass aus unreinen Lésungen die Kupfer- 
verbindung des Phenylalanins (der Phenyl-a-Amido- 
propionsaure) sich weit leichter ausscheidet, als diejenigen 
des Leucins und der Amidovaleriansiure ein Ver- 
halten, welches ich in mehreren Fallen zur Isolirung der 
ersteren Amidosiiure benutzt habe’). 

Auch aus dem bei Verarbeitung der Wickenkeimlinge er- 
haltenen Gemenge von Amidosiuren vermochte ich nach dem 
¢leichen Verfahren Phenylalanin zu isoliren, und zwar aus 
der oben mit A bezeichneten Substanz. Ich siittigte die 
viasserige Lésung der letzteren in der Warme mit Kupfer- 
oxydhydrat. Es schieden sich Kupferverbindungen aus, welche 
abtiltrirt, mit Wasser ausgewaschen und sodann durch Schwefel- 





') Vgl. die Mittheilungen Hofmeister’s, Ann, d. Chem., Bd. 189, 5. 6. 
*) Vgl. diese Zeitschrift, Bd. 9, S. 74. 
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wasserstoff zerlegt wurden. Die vom Schwefelkupfer abfiltrirte 
Losung wurde durch Verdampfen concentrirt und sodann mit 
Kupferacetat gekocht, die dabei sich ausscheidende Kupfer- 
verbindung wieder zerlegt, die nun resultirende Amidosauren- 
Lésung noch einmal in der gleichen Weise behandelt (wobei 
ich stets nur so viel Kupferacetat zuftigte, dass die in der 
Lésung vorhandene Amidosiiuren-Quantitéat nicht voll- 
standig ausgefallt wurde). So erhielt ich schliesslich eine 
Amidosiiure, welche die Eigenschaften des Phenylalanins 
zeigte. Sie krystallisirte aus einer noch heissen wisserigen 
Lésung in kleinen glinzenden Blittchen. Beim Erhitzen im 
Glasréhrchen zerfiel sie, wiihrend ein geringer Theil unzerlegt 
sublimirte, einen gelben geschmolzenen Riickstand’) und einen 
leicht fltichtigen K6rper, welcher im oberen Theil des Roéhr- 
chens sich in farblosen, nach dem Erkalten krystallinisch er- 


starrenden Tropfen sich absetzte*); aus einer Auflésung der 


letzteren in wenig heisser verdtinnter Salzsiiure schieden sich 
auf Zusatz von Platinchlorid orangegelbe Krystallblattchen 
aus. Genau das gleiche Verhalten zeigt das aus Lupinen- 
keimlingen und aus Eiweissstoffen von mir dargestellte Pheny|1- 
alanin. Beim Erhitzen der aus Wickenkeimlingen dargestellten 
Amidosiiure mit Kaliumbichromat und verdiinnter Schwefel- 
siure trat der Geruch des Benzaldehyds auf; beim Er- 
kalten schied sich aus der Fltissigkeit eine Substanz aus, 
welche das Aussehen und die Eigenschaften der Benzoe- 
siiure besass. Durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigl, 
schmolz sie im Capillarrédhrchen bei 120—120,5°; in héherer 
Temperatur sublimirte sie. Ihre wiisserige Lésung gab mil 
Kisenchlorid einen gelblichen Niederschlag. Endlich unter- 
suchte ich noch die Kupferverbindung der im Vorigen be- 
sprochenen Amidosiure. Dieselbe glich im Aussehen det 
friiher von mir dargestellten Phenylalanin-Kupfer; sie schied 
sich sofort in blassblauen Krystallblattchen aus, als eine heisse 


') Bei starker Steigerung der Temperatur sublimirt dieser, @us 
Phenyllactimid bestehende Riickstand. 

?) Der Inhalt des Réhrehens zeigt nach dem Erkalten einen (Ge! 
welcher an denjenigen der Bliithen der Kapuzinerkresse erinnert. 
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wiisserige Loésung der Amidosiure mit Kupferacetat versetzt 
wurde, Eine darin ausgeftihrte Kupferbestimmung gab folgendes 
Resultat : 
0,1565 gr. Substanz gaben 0.0311 gr. CuO. 
Berechnet ftir 
(C,H,,NO,), Cu: Gefunden: 
Cu = 16,2 15,9 °,- 

Diese Versuchsergebnisse berechtigen zu der Schluss- 
foleerung, dass in den Wickenkeimlingen Phenylalanin 
(Phenyl-z-Amidopropionsiure), identisch mit der von J. Bar- 
bieri und mir aus Eiweissstoffen und Lupinenkeimlingen dar- 
gestellten Amidosiure gleichen Namens, enthalten ist. 

Wie aus dem oben Gesagten zu ersehen ist, liess sich 
diese Amidosaiure aus der Fallung gewinnen, welche in der 
wiisserigen Lésung der Substanz A beim Kochen mit Kupfer- 
oxydhydrat entstand. Die davon abfiltrirte tiefblaue Fliissig- 
keit wurde zur méglichst vollstindigen Beseitigung des Phenyl- 
alanin-Kupfers eingedunstet, der Verdampfungsrtickstand mit 
Wasser behandelt, die tiefblaue Fltissigkeit durch Filtration 
vom Ungelésten getrennt und sodann durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff vom Kupfer befreit. Das Filtrat vom 
Schwefelkupfer verdunstete ich zur Trockne und krystallisirte 
den Verdampfungsrtickstand mehrmals aus alkoholischer Am- 
moniakfltissigkeit um. So erhielt ich ein aus kleinen, glinzenden 
Krystallblittchen bestehendes Priiparat. Eine Probe desselben 
verfltichtigte sich beim Erhitzen im Glasréhrchen unter Hinter- 
lassung eines sehr geringen Rickstands zu einem weissen 
Sublimat; Phenylalanin konnte also darin nur noch in un- 
wesentlicher Menge vorhanden sein. Eine nach der kjeldahl- 
schen Methode ausgefiihrte Stickstoffbestimmung gab folgendes 
Resultat : 

0.4120 er. Substanz gaben 0,046422 gr. (Stickstoff in Ammoniakforim) 


= 11,26°|, N. 


Der Stickstoffgehalt des untersuchten Priparats liegt 
zwischen demjenigen des Leucins (= 10,69°/,) und der 
Amidovaleriansaure (= 11,96°/,). Mit der Annahme, 
dass ein Gemenge dieser beiden Amidosiiuren vorlag, steht 
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auch die Thatsache in Uebereinstimmung, dass die wasserige 
Losung des beztiglichen Priparats beim Kochen mit Kupfer- 
acetat keine Ausscheidung gab. Im Gegensatz zum Leucin 
wird nimlich die von J. Barbieri und mir’) aus Lupinen- 
keimlingen abgeschiedene Amidovaleriansiiure auch aus einer 
reinen Lésung durch Kochen mit Kupferacetat nicht gefiillt, 
und auch eine Lésung, welche neben Amidovaleriansiiure 
Leucin enthialt, zeigt das gleiche Verhalten. 

Dass Leucin und Amidovaleriansiiure neben ein- 
ander in den Wickenkeimlingen sich vorfanden, lasst sich noch 
sicherer aus den Ergebnissen schliessen, welche bei Unter- 
suchung des oben mit B bezeichneten Theils des Amidosauren- 
Gemenges erhalten wurden. Dieser Theil lieferte bei mehr- 
maligem Umkrystallisiren aus alkoholischer Ammoniaktltssig- 
keit ein aus gliinzenden Krystallblittchen bestehendes Praparat, 
welches kein Phenylalanin einschloss: denn eine Probe des- 
selben verfltichtete sich beim Erhitzen im Glasréhrchen zu 
einem weissen Sublimat, ohne einen Riickstand zu hinterlassen. 
Die wiisserige Lésung dieses Priparats gab beim Kochen mit 
Kupferacetat keine Fallung, was auf das Vorhandensein von 
Amidovaleriansiure hindeutet. Doch schied sich aus 
dieser Lésung eine krystallinische Kupferverbindung aus, als 
sie in der Wiirme mit Kupferoxydhydrat gesiittigt wurde. Ich 
trennte diese Kupferverbindung durch Filtration von der tief- 
blauen Mutterlauge, wusch sie anhaltend mit Wasser aus und 
zerlegte sie dann mittelst Schwefelwasserstoffs. Die wisserige 
Lésung der so gewonnenen Amidosiiure gab beim Kochen 
mit Kupferacetat eine krystallinische Ausscheidung; die Amido- 
siiure zeigte also das Verhalten des Leucins. Dass Leucin 
vorlag, wird auch durch das Resultat bewiesen, welches sich 
bei Analyse der in der beschriebenen Weise erhaltenen Kupter- 
verbindung ergab: 

O1595 gr. Substanz gaben 0,0397 gr. CuO. 
sJerechnet fiir 
(C,H,, NO,), Gu: 
Gu =. 858 19.9°!,. 


Gefunden: 


'y Journal f. pract. Chemie, N. F., Bd. 27, 8. 353. 
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Da der Kupfergehalt ein wenig zu hoch gefunden wurde, 
so ist es méglich, dass das Praparat ein wenig amidovalerian- 
saures Kupfer (mit einem Kupfergehalt von 21,4°/,) einschloss. 

In dem oben beschriebenen Versuch war nur ein kleiner 
Theil der in der wiisserigen Lésung enthaltenen Amidosiiuren 
durch das Erhitzen mit Kupferoxydhydrat ausgefallt worden; 
der grdssere Theil blieb gelést in der tiefblauen Flissigkeit. 
Ich befreite die letztere mittelst Schwefelwasserstoffs vom 
Kupfer und verdunstete sie sodann zur Krystallisation. Die 
Analyse des so gewonnenen Praparats lieferte folgende Resultate: 

1. 0,1100 gr. Substanz gaben 0,2090 gr. CO, und 0,0986 gr. H, O. 
Y, 0.3430 gr. gaben nach der Kjeldahl’schen Methode') 0.3971 gr. N 
in Ammoniakform. 

Aus diesen Daten berechnet sich fiir die analysirte Sub- 
stanz eine Zusammensetzung, welche derjenigen eines Gemenges 
von 80°), Amidovaleriansiure und 20°), Leucin sehr 
nahe liegt, wie die folgende Zusammenstellung zeigt: 


Berechnet: Gefunden: 
C 52,02 Se a 
H 9,50 995 » 
N 11,70 11,58 » 
O 26,78 , 


Mit der Annahme, dass ein Gemenge von Amidovalerian- 
siure und Leucin vorlag, stimmte auch das Verhalten des 
untersuchten Priparats beim Erhitzen im Glasréhrchen, sowie 
beim Kochen mit Kupferacetat tiberein. 


Aus den im Vorigen mitgetheilten Versuchsergebnissen ist 
also zu schliessen, dass in dem aus den Wickenkeimlingen dar- 
gestellten Amidosiuren-Gemenge Leucin, Amidovalerian- 
siure und Phenylalanin enthalten waren. Allem Anschein 
nach pravalirte in dem Gemenge die Amidovaleriansaure, 
wihrend Leucin und Phenylalanin in geringerer Menge vor- 
handen waren. Die Gesammtausbeute an Amidosiuren war 


') Dass die Kjeldah1’sche Methode zur Bestimmung des Stickstoff- 
gehalts der Amidoséuren sehr geeignet ist, wird durch die von E. Bosshard 
(Zeitschr. f. analyt. Chemie, Bd. 24, S. 199) in meinem Laboratorium aus- 
veflihrte Untersuchung bewiesen. 
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nicht gross; sie betrug pro Kilogramm lufttrockner Keimlinge 
ungefahr 3 gr. 

Es liegt wohl im Bereich der Méglichkeit, dass auch die 
durch v. Gorup-Besanez aus den Wickenkeimlingen dar- 
vestellte und nach ihrem Verhalten ftir Leucin erklarte 
Substanz ein Gemenge von Amidovaleriansiure und Leucin 
war. Doch lasst sich etwas Bestimmtes tber diese Frage 
nicht aussagen, weil erstens von dem genannten Forscher 
zur Abscheidung der Amidosiuren ein anderes Verfahren 
angewendet wurde, als von mir, und weil zweitens die 
gleiche Keimpflanzen-Art nicht immer genau dieselben Be- 
standtheile enthalt. 

Dass die Amidosiuren, welche man aus den Wicken- 
keimlingen abscheiden kann, nicht erst wahrend der Ver- 
arbeitung der letzteren entstehen, sondern in denselben fertig 
vebildet sind, kann wohl schon aus den von v. Gorup- 
Besanez gemachten Angaben mit Sicherheit geschlossen 
werden. Eine Bestiitigung ftir diese Annahme liefert auch 
die Thatsache, dass ich aus den frisch in absoluten Alkohol 
gveworfenen Keimpflanzen Amidosiuren abzuscheiden vermochte. 


Nach den theils von v. Gorup-Besanez, theils von mir 
ausgefiihrten Untersuchungen finden sich in etiolirten Wicken- 
keimlingen Asparagin, Glutamin, Leucin, Amido- 
valeriansaiure, Phenylalanin, Spuren von Tyrosin, 
ferner Guanidin, Cholin und Betain vor. Was die 
zuerst genannten sechs Stoffe betrifft, so darf es wohl ftir 
sehr wahrscheinlich erklirt werden, dass dieselben simmtlich 
dem Zerfall von Eiweissstoffen ihre Entstehung verdanken. 
Ob die gleiche Entstehungsweise fiir das Guanidin anzu- 
nehmen ist, lasst sich nur durch weitere Untersuchungen 
entscheiden. Das Cholin darf als ein Zersetzungsproduct 
des wihrend der Keimung zerfallenen Lecithins angesprochen 
werden’). Das Betain ist schon in den ungekeimten Samen 
enthalten. 


!) Insoweit dasselbe nicht schon in den ungekeimten Samen vor- 


handen war. 
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Von den oben genannten Substanzen pravalirt der 
Quantitéit nach das Asparagin. Nach Bestimmungen, deren 
einzelne Ergebnisse ich hier nicht mittheilen will, fallt in 
4-5 wochentlichen Keimlingen mehr als die Hilfte des Gesammit- 
sticksloffs auf dieses Amid. Die Amidosiiuren finden sich 
daneben in weit geringerer Quantitaét vor. Auf die aus einem 
eiweissfreien Extract durch Phosphorwolframsiure faillbaren 
Stickstoffverbindungen fielen in 4wéchentlichen Keimlingen 
ungefihr {1°/, des Gesammtstickstoffs. 

Schliesslich sei noch erwiahnt, dass ich aus dem Nieder- 
schlag, welchen Phosphorwolframséure in einem wiisserigen 
Extract aus Wickenkeimlingen hervorbrachte, eine geringe 
Menge von Vicin isoliren konnte. Dieser an seinen Reactionen 
sehr leicht erkennbare Stoff*) findet sich in den ungekeimten 
Wickensamen in ziemlich betrachtlicher Menge vor; da ich 
aus den Keimlingen nur eine sehr geringe Quantitaét desselben 
erhielt, so muss man annehmen, dass er sich wihrend des 
Keimungsvorgangs zum gréssten Theil zersetzt hatte. 


Nachtrag. Nach Versuchen, welche erst nach dem 
Niederschreiben der vorstehenden Abhandlung vollendet wur- 
den, liisst sich das oben beschriebene Verfahren zur Ab- 
scheidung des Guanidins aus den Wickenkeimlingen in 
folzender Weise modificiren: Die bei Zerlegung des guanidin- 
haltigen Phosphorwolframsiure -Niederschlags mittelst Kalk- 
milch erhaltene Fliissigkeit wird mit Salzsaure neutralisirt und 
sodann zum Syrup eingedunstet. Letzteren extrahirt man in 
der Wairme mit Weingeist, versetzt den so gewonnenen Extract 
mit alkoholischer Quecksilberchlorid-Solution und lasst stehen, 
bis die Quecksilberdoppelsalze des Cholins und Betains 
sich ausgeschieden haben. Die von letzteren abgegossene 
Mutterlauge wird durch Eindunsten vom Weingeist, durch 
Einleiten von Schwefelwasserstoff vom Quecksilber befreit und 
sodann mit Phosphorwolframsaure versetzt. Den durch dieses 


') Vel. diese Zeitschrift, Bd. 15, S. 147, sowie die Abhandlung Ritt- 
hausen’s, Journ. f, pract. Chemie, N. F., Bd. 24, S. 202. 
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Reagens hervorgebrachten Niederschlag zerlegt man durch 
Kalkmilch, neutralisirt die dabei erhaltene alkalische Lésung, 
nachdem zuvor Kohlensiure eingeleitet und die durch letztere 
erzeugte Fiallung abfiltrirt worden ist, mit Salpetersiiure und 
dunstet sie im Wasserbade auf ein geringes Volumen ein. 
Nach dem Erkalten krystallisirt salpetersaures Guanidin aus, 
In solcher Weise erhielt ich weit mehr salpetersaures 
Guanidin als frither’). Offenbar geht das Auskrystallisiren 
des genannten Salzes leichter vor sich, wenn Cholin und 
Betain zuvor aus der Fltissigkeit entfernt worden sind. 


') Die Ausbeute war ungefaihr dreimal so‘gross. Allerdings hatten 
die fiir obigen Versuch verwendeten Keimlinge 1’, Woche linger, als die 
friiher benutzten, im Dunkeln vegetirt. 
































Der Nachweis von Traubenzucker im Blut. 
Vou 


Dr. med. Max Pickardt (Berlin). 


(Der Redaction zugegangen am 16. Juli 1892. 


Die an anderen Orten, wie vorztiglich in dieser Zeit- 
schrift niedergelegten Resultate der von einer grésseren An- 
zahl von Autoren angestellten Untersuchungen tiber den Gehalt 
des Siugethierharns an CuO in alkalischer Lésung reducirenden 
Substanzen, im Besonderen an Kohlehydraten, haben in neuerer 
Zeit wichtige, bisher nicht gekannte Thatsachen beziiglich der 
qualitativen wie quantitativen Verhaltnisse der letzteren im 
thierischen Organismus erwiesen. Es ist jedoch zu verwundern, 
dass man in dieser Hinsicht das Interesse fast lediglich dem 
Urin zuwandte, und dass die wichtigste aller K6érperfltissig- 
keiten, das Blut, keine diesbeztigliche Aufmerksamkeit seitens 
der physiologischen Chemiker gefunden hat. Diese Ltcke aus- 
zufiillen hatte eine Arbeit zum Vorwurf, die ich auf Vorschlag 
des Herrn Professor Hoppe-Seyler im vergangenen Winter- 
Semester 1891/92 auszuftihren die Absicht hatte. Aus dusseren 
Griinden jedoch ist es mir nicht vergdnnt gewesen, dieselbe 
vorliufig zum Abschluss zu bringen, so dass ich mich darauf 
beschranken muss, in Kurzem iiber die Beantwortung des 
kleineren Theils der gestellten Frage zu berichten. Es bestand 
dieser darin, zu untersuchen, ob der von den meisten Autoren 
als thatsichlich angenommene Gehalt des Blutes an Trauben- 
zucker mittelst neuerer chemischer Methoden zu beweisen 
sel. In simmtlichen neueren Lehrbtichern finden sich dahin 
gehende Angaben — nur Hammarsten bezeichnet es als 
«Wahrscheinlich» —, und auch alle Specialarbeiten nehmen 
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den Traubenzucker als einen erwiesenen bestandtheil des 
Blutes an und operiren mit diesem Factor, obgleich bisher 
lediglich feststand, dass: 

1. ein CuO in alkalischer Lésung reducirender, 

2. ein das polarisirte Licht nach rechts drehender, 

3. ein mit Hefe gihrender 
KG6rper vorhanden sei. Es war damit meiner Meinung nach 
weder erwiesen, dass diese drei Fiahigkeiten Eigenschaften 
eines und desselben K6rpers seien, noch dass, wenn das der 
Fall wiire, man das Recht habe, diesen mit der Dextrose zu 
identificiren. Diesen Nachweis zu ftihren gelang auf folgende 
Weise: 

Das Blut, theils vom Schlachthofe bezogen und dann 
ungefihr 20 Minuten nach dem Schlachten des betreffenden 
Thieres (Rind) in Angriff genommen, theils grésseren Hunden 
bis zur Verblutung direct aus der Carotis entnommen, wurde 
nach dem von Abeles') angegebenen Verfahren mittelst Zink- 
acetat von Eiweiss und Farbstoffen befreit. Die auf diese 
Weise gewonnene — von Abeles zur Titration benutzte — 
Losung wurde zum Theil auf die drei oben angefthrten Eigen- 
schaften hin, und zwar mit positivem Erfolge, gepriift, zum 
Theil, nachdem sie auf dem Wasserbade — und zwar, um einer 
Zersetzung vorzubeugen, bei méglichst niedriger Temperatur — 
bis auf ein kleines Volumen eingedampft war, mit Phenyl- 
hydrazinchlorhydrat und Natriumacetat — beides in méglichst 
wenig Wasser gelést — versetzt und gemiass den bekannten 
Vorschriften (E. Fischer, Baumann etc.) behandelt. Die 
dann nach Erkalten der Fliissigkeit sich abscheidenden Krystalle 
hatten sowohl die vom Glycosazon geforderte Farbe und 
mikroskopische Form, als auch stimmten sie in ihrem Schmelz- 
punkt (204—205°) mit demselben tberein. 

Nach alledem ist es nach den jetzigen Erfahrungen hier- 
mit als exact bewiesen anzusehen, dass das Blut von 
Siugethieren — zum Mindesten von Rind und Hund — 
Dextrose enthalte. 


') Diese Zeitschrift, Bd. XV, S. 495 ff. 
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Mit dem, wie vorhin erwahnt, von mir angewandten 
Abeles’schen Verfahren erhielt ich in allen Fallen fiir kleine 
sowohl wie ftir gréssere Mengen (2 Liter) Blut ein voéllig von 
Eiweiss und Farbstoffen freies, klares Filtrat und kann in 
Folge dessen dasselbe ftir alle hierher gehérigen Untersuchungen 
auf das Wirmste empfehlen. 

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Hoppe-Seyler, 
vestatte ich mir bei dieser Gelegenheit fiir die in seinem 
Laboratorium mir gewordene reiche Anregung und freundliche 
Unterstiitzung meinen ergebensten Dank auszusprechen. 


Strassburg i. E., Juli 1892. 





A ¥ ike 


che Chemie. 





Zur Frage von der Schwefelwasserstoffvergiftung. 
Von 


Dr. Uschinsky (aus Petersburg). 





(Aus dem Laboratorium des Herrn Professor Baumann.) 
(Der Redaction zugegangen am 18. Juli 1892.) 


Die Frage nach der Todesursache bei Schwefelwasserstofi- 
vergiftung wurde in der letzten Zeit in den Arbeiten von 
Pohl’) und Lehmann’) einer erneuten Priifung unterworfen. 
Die alte Anschauung, nach welcher der Tod bei dieser Ver- 
viftung ein Erstickungstod sei, gegen welche zuerst Hoppe- 
Seyler sich ausgesprochen hat, ist durch diese Untersuchungen 
als irrig erwiesen worden. Nach Pohl wird hei Schwefel- 
wasserstoffvergiftung erst Natriumsulfid gebildet, welches den 
Tod durch Nervencentrenlihmungen im Gehirn und zum Theil 
auch im Riickenmark verursacht. Nach Lehmann, der ver- 
schiedene Mengen von Schwefelwasserstoff die Thiere ein- 
athmen liess, ist der Tod bei dieser Vergiftung nicht allein 
auf die Lahmung des Centralnervensystems und auf Blutver- 
anderungen oder dergleichen zuriickzuftihren, sondern aucli 
auf Veriinderungen in der Lunge (Lungenédem), von welchen 
weiter unten die Rede sein wird. 

In den beiden genannten Arbeiten ist die Litteratur der 
Frage ziemlich vollstandig angeftihrt, auf deren Wiedergabe 
ich hier verzichte. 


') Pohl, Ueb. die Wirkungsweise des Schwefelwasserstoffs und d. 
Schwefelalkalien, Arch, f. experim. Pathol. und Pharmakol., Bd. XXIL 
S. 1, 1887. 

*) Lehmann, Experiment. Studien tb. d. Einfluss technisch unc 
hygienisch wichtiger Gase und Dimpfe auf d. Organismus, Th. V; Schwefel- 
wasserstoff, Arch, f. Hygiene, Bd. XIV, H. 2, 1892, S. 135. 
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Auf Vorschlag des Herrn Prof. Baumann habe ich 
einige Beobachtungen Uber die Wirkung des Schwefelwasser- 
stoffs auf Thiere gemacht, um einerseits zu sehen, ob Schwefel- 
wasserstoff wirklich eine narcotisirende Wirkung austiben kann, 
wie es besonders von Prof. Schulz*) behauptet wird, der 
sogar die narcotisirende Wirkung des Sulfonals dem Schwefel- 
wasserstoff, der, nach seiner Ansicht, im Organismus aus 
Sulfonal gebildet werde, zuschreibt, und andererseits die Blut- 
veriinderungen bei dieser Vergiftung zu studiren. 

Leider habe ich von der Arbeit von Lehmann erst 
Kenntniss bekommen, als ich meine Versuche schon beinahe 
beendigt hatte, und deshalb konnte ich sie nicht so benutzen, 
wie ich es sonst gewtinscht hitte. Meine Arbeit ist danach 
nur als eine kleine Ergiinzung der schénen Arbeit von Leh- 
mann anzusehen, 


Ich habe zunichst einige Versuche angestellt, um tiber 
die Schnelligkeit der Veranderungen des Blutes durch bestimmte 
Mengen von Schwefelwasserstoff eine Vorstellung zu gewinnen. 
Zu diesem Zwecke wurde eine kleine Menge von Frosch-, 
Kaninchen- oder Rinderblut mit Wasser oder 0,6°/, Chlor- 
natriumlésung verdtinnt, bis im Spectrum deutliche Streifen 
evschienen ; zu dieser Flissigkeit wurde eine bestimmte Menge 
von Schwefelwasserstoff in wiisseriger Lésung zugegeben und 
die Zeit der ersten Erscheinung des Streifens von Schwefel- 
methamoglobin im Roth neben C im Spectrum beobachtet, 
Diese Zeit steht in voller Abhangigkeit von der Menge des 
zugesetzten Schwefelwasserstoffs und schwankt in ziemlich 
preiten Grenzen. Setzt man z. B. zu ‘/, cbem. des Blutes, 
welches mit physiologischer Chlornatriumlésung bis 10 cbem. 
(also 20 mal) verdtinnt ist, 2 mgr. Schwefelwasserstoff zu, so 
erscheint der Streifen im Roth schon nach 15—20 Sekunden, 
Wahrend wenn man zu derselben Menge desselben und ebenso 
verdiinnten Blutes 0,2 mgr. Schwefelwasserstoff zusetzt, der 
Streifen erst nach 8—9 Minuten bemerkbar wird. Einmal 


') Sehulz, Schlaf machende Wirkung von Schwefelwasserstoff, 
Miinchen. Medic. Wochenblatt, No. 16, 19. Apr. 1892. 
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gebildet ist aber diese Verbindung bestiindig und kann sogar 
der Faulniss, wie Hoppe-Seyler gezeigt hat, lange Zeit 
widerstehen. Diese Verbindung wird nur im sauerstoffhaltigen 
Blut und nur von einem Theil des Héimoglobins gebildet, 
wihrend ein anderer Theil sehr sch6ne Oxyhimoglobinstreifen 
zeigt und leicht, selbst blos beim Stehen in einem geschlossenen 
(refaiss, reducirt wird, und auch sehr leicht wieder den Sauer- 
stoff annimmt. Wenn man gréssere Mengen von Schwefel- 
wasserstoff zugiesst, so zerlegt sich das Himoglobin uni 
man bekommt nur unbestimmte und undeutliche Streifen im 
Spectrum. Das Blut bekommt ein schmutziggriines Aussehen 
und es faillt Schwefel und Albumin aus (Hoppe-Seyler), 
Wenn aber auch hier Spuren von Himoglobin erhalten bleiben, 
so zeigen sie noch immer die normalen Eigenschaften. 

Meine Thierversuche habe ich an Fréschen und Kaninchen 
angestellt. Die Frésche wurden in den oberen Theil eines ziem- 
lich grossen Exsiccators gesetzt, in die untere Abtheilung des- 
selben wurde Schwefelwasserstoffwasser gegossen. Die Frésche 
werden bald unruhig, die Athmung wird zuerst beschleunigt, 
bald aber, nach 4—6 Minuten, verlangsamt. Die Kd6rper- 
bewegungen werden schlaff und apathisch, obschon die Reflexe 
noch erhalten sind, und endlich liegen die Frésche bewegungs- 
los auf dem Bauch. Nimmt man sie jetzt heraus, so erholen 
sie sich sehr leicht und springen nach Verlauf von einigen 
Minuten ganz gut. Liisst man sie im Apparate liegen, so gehen 
sie nach 30—40 Minuten zu Grunde, wobei man im Blute 
immer ganz deutlich den Streifen im Roth und die beiden 
Oxyhiimoglobinstreifen sieht. 

Den Kaninchen habe ich Schwefelwasserstoff in wiisseriger 
Lésung von bestimmtem Gehalt (gew6éhnlich 2,2—2,7 mgr. 
Schwefelwasserstoff in 1 cbem., was durch Titrirung mit Jod- 
lésung jedesmal gepritift wurde) in’s Rectum, unter die Haut, 
in die Bauchhéhle und in’s Blut injicirt. Wenn man ungefalhr 
14—18 mgr. Schwefelwasserstoff in’s Rectum injicirt, so er- 
scheinen die Vergiftungssymptome schon nach einer Minute. 
Das Thier wird unruhig, macht einige falsche Schritte und 
legt sich auf die Seite. Die Athmung wird seltener; die Reflexe 
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sind gut erhalten. Liisst man das Thier ruhig liegen, so erholt 


es sich allmalig nach *‘/,—*/, Stunden. Bei grésseren Dosen, 
9)—25 mer., Schwefelwasserstoffs treten Krampfe ein, wobei 
alle Muskeln Theil nehmen; es zeigen sich besonders Opistotonus 
und starker Spasmus des Diaphragma; manchmal wirft sich 
das Thier nach allen Seiten und springt wie ein Ball bis 
‘|, Meter vom Boden in die Héhe. Nach den Kraimpfen liegt 
das Thier ganz matt, indem es selten athmet, auf dem Boden, 
kann aber doch manchmal sich noch erholen, 6fters aber geht 
es allmalig zu Grunde. 

3ei noch grésseren Dosen, 20—25 mgr., Schwefelwasser- 
stofis treten Opistotonus, Krampfe in allen MuskeIn, Spasmus 
des Diaphragmas und sehr bald auch der Tod ein. Der 
Spasmus des Diaphragmas liisst sich durch die Ausdehnung 
des Bauches bei stark contrahirten fusseren Bauchmuskeln 
(recti und obliqui abdominis) und durch die vergeblichen 
Athemversuche, wobei nur die Gesichtsmuskeln contrahirt 
werden, erkennen. Bei der Section, welche gewoéhnlich un- 
mittelbar nach dem Tode gemacht wurde, konnte man immer 
noch schwache Herzeontractionen sehen. Das Herz, besonders 
die rechte Halfte, war immer stark mit Blut tiberfillt. Lungen- 
ddem habe ich nie bemerkt, die Lungen waren ziemlich blut- 
reich, aber ganz trocken, ihre Rander waren manchmal ein 
wenig emphysematés. Unmittelbar nach dem Tode sieht man 
entweder keinen oder nur einen kaum bemerkbaren Streifen 
im Roth neben den Oxyhamoglobinstreifen im Blutspectrum, 
liisst man aber die Leiche liegen, so erscheint der Streifen bei CG 
nach 10—15 Minuten deutlicher, zuerst in den Gefiissen, welche 
nahe am Rectum liegen, spiter auch in den anderen. 

Wenn man Schwefelwasserstoffwasser in’s Blut injicirt, 
so hangt die Toxicitét desselben von der Schinelligkeit des 
Einspritzens ab. S—12 mgr. Schwefelwasserstoff in die Vena 
femoralis wahrend 15—20 Sekunden injicirt, verursachen den 
Tod eines Kaninchens von 1700—2000 mgr. Kérpergewicht, 
Wahrend man 20 mgr. Schwefelwasserstoff in dieselbe Vene, 
oder in die Art. femoralis, ohne dass der Tod eintritt, ein- 
liihren kann, wenn man nur 1 mgr. wihrend einer Minute 









































224 





injicirt. In diesen Fallen konnte man manchmal im Blute 
einen sehr schwachen Streifen bei C sehen. 

Nur wenn man Schwefelwasserstoff in die Art. carotis 
injicirt, so lbt er eine stirkere Wirkung, als wenn er in die 
anderen Theile des Gefiasssystems eingeftihrt wird. Hier gentigen 
schon 7—10 mgr. Schwefelwasserstoff selbst bei langsamem 
(wiihrend 3—4 Minuten) Einspritzen, um ein Kaninchen unter 
den oben beschriebenen Symptomen zum Tode zu bringen. 
Einen solchen Unterschied in der Wirkung des Schwefelwasser- 
stoffs vom arteriellen und vom venésen Blute aus hat auch 
Cl. Bernard‘) gesehen, indem er sagt, dass der Schwefel- 
wasserstoff nur im arteriellen Blute giftig wirke. 

Dieser Umstand scheint mir indessen dafiir zu sprechen, 
dass der Tod gerade durch die Lihmung des Centralnerven- 
systems verursacht wird. Die peripheren Nerven sowie die 
Muskeln scheinen verhaltnissmissig weniger afficirt zu werden, 
was durch das Ueberleben des Herzens, sowie dadurch, dass 
z. B. beim Einfiihren sogar grosser Mengen von Schwefel- 
wasserstoff in die Art. femoralis nur eine ziemlich bald vortiber- 
gehende Paresis der Pfote eintritt. 

Einspritzungen von Schwefelwasserstoff in die Bauch- 
héhle verursachen dieselben Erscheinungen und ebenso raschen 
toxischen Effect, wie das Einspritzen direct in’s Blut. Die 
toxische Dosis ist auch ungefiihr 10—12 mgr. ftir ein mittel- 
grosses Kaninchen. 

Alle Beobachter bemerken, dass bei Schwefelwasserstofi- 
vergiftungen die Exspirationsluft Schwefeiwasserstoff enthalt. 
Ueber die Menge von Schwefelwasserstoff, welche auf diesem 
Wege aus dem Blute wieder ausgeschieden werden kann, liegen 
aber keine Erfahrungen vor. Ich habe auch bemerkt, dass 
unmittelbar nach Injectionen von Schwefelwasserstoff die aus- 
geathmete Luft Spuren von Schwefelwasserstoff enthalt, welche 
durch den Geruch und die Schwarzung von Bleipapier nach- 
gewiesen werden kénnen. Bei einem Versuch, bei welchem 
einem Kaninchen eine tédtliche Dosis*) (15 mgr. ungefilir) 


') Cl, Bernard, Lecons de Toxicologie. 
2) Das Thier athmete noch nach 10 Minuten. 
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Schwefelwasserstoffs beigebracht und die ausgeschiedene Luft 
durch Bleilédsung geleitel wurde, zeigte sich, dass der Gehalt 
der ausgeathmeten Luft an Schwefelwasserstoff so gering war, 
dass es nicht méglich war, ihn auch nur annihernd zu be- 
stimmen. Dieser Versuch zeigt, dass nur ein sehr geringer 
Theil des eingefiihrten Schwefelwasserstoffs durch die Lungen 
wieder ausgeschieden wird. 

Die Section ergab bei den zuletzt genannten Versuchen 
dieselben Erscheinungen, wie es oben beschrieben ist. Lungen- 
jbdem habe ich auch hier nie gesehen; wohl 6fters waren die 
Lungen blutreich, die Rander ein wenig emphysematés, was 
man gewiss dem Diaphragma-Spasmus und dem Inspirations- 
krampfe, welche man immer vor dem Tode bemerken konnte, 
zuschreiben konnte. 

Nach meinen Versuchen also kann das Lungenéddem nicht 
als Todesursache gelten und der Umstand, dass Lehmann 
es immer gesehen hat, steht gewiss in Beziehung mit der Art 
der Vergiftung, welche er angewendet hat, so zwar, dass bei 
der Vergiftung durch die eingeathmete Luft einerseits das zarte 
Lungengewebe Ortlich gereizt wurde, andererseits die Agonie ver- 
hiiltnissmiissig viel linger als bei meinen Versuchen gedauert hat. 

Das Blut zeigte unmittelbar nach dem Tode zwei Oxy- 
himoglobinstreifen, konnte sehr leicht reducirt und wieder 
durch Schititteln mit Luft oxydirt werden; gerann auch normal. 
Selten konnte man gleich nach dem Tode den Schwefel- 
methiimoglobinstreifen sehen; liisst man aber das Blut in einem 
(Gefiisse stehen, so ist der Streifen nach einiger Zeit manch- 
mal sehr gut zu sehen. Das zeigt also, dass, wie Hoppe- 
Seyler schon vor langer Zeit angegeben hat, Schwefelwasser- 
stoff, ehe das Schwefelmethiimoglobin sich bildet, seine giftige 
Wirkung austibt, indem er im Blutserum als solcher oder als 
Natriumsulfid’) gelést ist. Die Blutverinderungen treten erst 
nach dem Tode ein und es wird nur ein geringster Theil des 
Blutes veriindert; dieser Umstand ist ein weiterer Beweis 
daftir, dass auch die Blutveriinderungen nicht die Todesursache 


') Vergl, Diakonow, Medic.-chemisch. Untersuch. von Hoppe- 
Seyler, S, 951. 
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sein kénnen. Wir wissen ja, dass die Thiere beinahe das 
Doppelte von der zum Leben nothwendigen Menge von Blut 
besitzen. 

Das Blut, welches mit Schwefelwasserstoff behandelt ist, 
besitzt keine giftigen Eigenschaften. Pohl (I. ¢.) hat schon 
nachgewiesen, dass das mit Schwefelnatrium behandelte Blut 
weniger giftig wirkt als die Application von Natriumsulfid 
selbst. Der Umstand, dass Poh! aber immerhin noch giftige 
Wirkung sah, als er das mit Schwefelnatrium geschtttelte Blut 
Thieren injicirte, findet ohne Zweifel seine Erklirung dadurch, 
dass so behandeltes Blut, wie Poh] angibt, noch nach Schwefel- 
wasserstoff roch und somit noch unverindertes Schwefelnatriun 
enthielt, wodurch die unmittelbare Wirkung dieser Substanz 
noch zur Geltung kam. 

Durch meine Versuche wird vollkommen bewiesen, dass 
die Giftigkeit des Schwefelwasserstoffs tiberhaupt nicht auf der 
Bildung des Schwefelmethamoglobins beruhen kann, weil man 
eben von schwefelmethimoglobinhaltigem Blute, welches aber 
frei von Schwefelwasserstoff und Schwefelnatrium ist, so grosse 
Mengen den Thieren injiciren kann, dass man im circulirenden 
Blut das Schwefelmethimoglobin auf’s deutlichste wahrnehmen 
kann, ohne dass die Thiere den geringsten Schaden nehmen. 

Ich habe frisches defibrinirtes Kaninchenblut mit solchem 
Quantum Schwefelwasserstoff in physiologischer Chlornatrium- 
ldsung gemischt, dass in jeden 10 chem. der Mischung 11 mer. 
Schwefelwasserstoff waren, liess diese Mischung 4 Stunden 
lang in einem geschlossenen Gefiisse stehen, wobei die Mischung 
eine dunkelgrtine Farbe angenommen hat, und habe von dieser 
Mischung 13—14 cbem., was also ungefihr 15 mgr. Schwefel- 
wasserstoff entspricht, in die Vena cruralis eines mittelgrossen 
Kaninchens eingespritzt (2 Versuche). 

Die Thiere zeigten keine Vergiftungssymptome und blieben 
ganz munter. Unmittelbar nach dem Einspritzen konnte man 
im Blutspectrum (eine Probe Blut wurde aus einer Ohrenvene 
genommen) den Schwefelmethimoglobinstreifen sehen, aber 
schon eine Stunde spiiter war er nicht mehr zu sehen, Leider 
konnte ich den Harn von den Kaninchen nicht sammeln; der 
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Harn war bald nach dem Versuch ein wenig réthlich. Ein 
Theil des eingeftihrten Schwefelwasserstoffs wird gewiss als 
Schwefelmethimoglobinverbindung durch die Nieren, vielleicht 
auch durch die Leber ausgeschieden, 

Was die narcotisirende Wirkung des Schwefelwasserstoffs 
betrifft, so habe ich sie nie bemerken kénnen, weder bei kleinen, 
noch bei grésseren Dosen. Das Stillliegen der Friésche und 
der Kaninchen, ihr apathischer Zustand hat keine Aehnlichkeit 
iit einer Narcose; vielmehr handelt es sich um Schwiache 
und Ermattung, wobei das Bewusstsein nicht verloren ist und 
wobei tiberhaupt keine Betiiubung der Hirnrinde existirt’). 

Die von Schulz angegebene Bildung von Schwefelwasser- 
stoff aus Sulfonal durch absterbende Gewebe habe ich auch nicht 
bestatigen kénnen. Ich habe die Leber und manche Muskeln 
von einem unmittelbar vor dem Versuche getédteten Kanin- 
chen genommen, sie rasch zerkleinert in frisch defibrinirtes 
Kaninchenblut gelegt, eine gesittigte Lésung von Sulfonal in 
physiologischer Chlornatriumlésung zugesetzt und 2—3 Stunden 
in einem Brutofen bei 39—40° C., wobei durch’s Blut ein 
Lultstrom geftihrt war, digerirt. In der durchgeleiteten Luft 
habe ich keine Spuren von Schwefelwasserstoff durch Blei- 
papier nachweisen kénnen und habe auch keinen Schwefel- 
wasserstoffgeruch bemerkt. Es ist nicht zweifelhaft, dass das 
von Schulz beobachtete Auftreten von Schwefelwasserstoff 
eine Folge eines eingetretenen Faulnissprocesses war. Fur die 
Unrichtigkeit der Angaben von Schulz sprechen aber auch 
noch andere sehr gewichtige Thatsachen. Baumann und 
*) haben gefunden, dass der dem Sulfonal ganz analog 
zusammengesetzte Dimethylsulfondimethylmethan auf Hunde 
und Menschen ganz wirkungslos ist, weil er keine Aethyl- 
vruppen enthalt. Wenn die Wirkung des Sulfonals, Trionals 


Kast 


1) Wollte man diese Erscheinungen bei der Schwefelwasserstoff- 
vergiftung als eine narcotisirende Wirkung bezeichnen, so wiirde man 
eine solehe Wirkung auch noch manchmal anderen Giften, z. B. dem 
Phosphor, zuschreiben kénnen, wo in Wirklichkeit an eine solche Wirkung 
nicht zu denken ist. 

*) Zeitschrift f. physiolog. Chemie, Bd. 14, 8. 52. 
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und Tetronals, wie Schulz meint, auf der Bildung von Schwefel- 
wasserstoff beruhte, so wird es ganz unverstiindlich, weshal} 
die Methylverbindung nicht ebenso wirksam ist als die Aethy|- 
verbindung. Eine Vergleichung der Formeln des wirksamen 
und des unwirksamen Disulfons wird das Gesagte ohne Weiteres 
erlaiutern : 


CH, _ Ce SO, CH, CH, ee SO, CG, H, 
cH.” ~ ~ 0,08, CH. ~ ~ 80.8, 
Dimetbylsulfondimethylmethan Sulfonal. 


(unwirksam), 

Einen anderen Beweis daftir, dass die Sulfonalwirkung 
unmoglich auf der Abspaltung von Schwefelwasserstoff beruhen 
kann, liefert die Thatsache, dass auch nach langem Gebrauch 
von Sulfonal die Ausscheidung der Schwefelsiure im Harn 
nicht vermehrt wird’), Witrde Schwefelwasserstoff aus dem 
Sulfonal abgespalten, so miisste, wie die Versuchéesvon Regens- 
burger’) und andere Beobachtungen lehren, bald eine sel 
erhebliche Vermehrung der Schwefelséiure im Harne eintreten. 


Zum Schlusse erfiille ich die angenelime Pflicht, dem 
hochgeehrten Herrn Prof. Baumann fiir die gtttige Anregung 
zu der vorliegenden Arbeit, sowie ftir seinen bei Abfassung 
derselben mir in liebenswtirdigster Weise ertheilten Rath und 
viellache Untersttitzung meinen herzlichsten Dank auszu- 
sprechen. 


') Smith, Therapeutische Monatshefte. 
*) Zeitschrift f. Biologie, Bd. 12, S. 479. 
































Ueber den Nachweis der Kohlehydrate im Harn und die Beziehung 
derselben zu den Huminsubstanzen. 


Von 


Prof. E. Salkowski. 





(Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Instituts zu Berlin.) 
(Der Redaction zugegangen am 21. Juli 1892.) 


Vor einigen Jahren habe ich’) beobachtet, dass in am- 
moniakalischer Gihrung begriffener Harn nicht unbetriachtliche 
Quantitiiten von Fettsiuren, hauptsiichlich Essigsiiure, enthalt. 
Fiir einen Harn, der 5 Wochen lang bei Sommertemperatur 
gestanden hatte, ergab sich ein Gehalt an fllichtigen Fett- 
siuren, auf Essigsiiure berechnet, von 1,605 p. M. Fitirr einen 
anderen Harn, welcher 4'/, Monate gestanden hatte, fand 
Taniguti’) noch etwa ein Viertel mehr, niimlich 2,17 p. M. 

In einer im Novemberheft 1891 dieser Zeitschrift er- 
schienenen, aus dem Laboratorium von Baumann hervor- 
gegangenen Abhandlung hat Treupel”) dieser Befunde Er- 
wihnung gethan, indessen in einer Form der Darstellung, 
deren Berechtigung ich nicht anzuerkennen vermag. Treupel 
beginnt seine Arbeit mit den Worten: «Dass bei der Faulniss 
des Harns merkliche Mengen von Fettsiuren gebildet werden, 
ist seit laingerer Zeit bekannt. Nach Neubauer’s Beobach- 
tungen (Neubauer und Vogel, Analyse des Harns, 7. Aufl., 
1876, S. 8) kann man aus jedem alten Harn, insbesondere 
dem diabetischen, Essigsiiure in erheblicher Menge mit Leichtig- 
') Diese Zeitschrift, Bd. XIII, S. 265. 
*) Ebendas., Bd. XIV, S. 471. 

‘) Ebendas., Bd. XVI, S. 47. 
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keit abscheiden.» Weiterhin erwahnt Treupel die Beobach- 
tungen von Réhmann, auf die ich spiter noch zu sprechen 
komme, und fihrt dann fort: 

«Salkowski hat vor wenigen Jahren die Untersuchung 
dieser Beziehungen wieder aufgenommen und in Ueberein- 
stimmung mit Alteren Autoren gefunden, dass der gefaulte 
Harn grosse Mengen von Essigsiure neben einigen anderen 
Fettsauren enthalt und dass diese Siuren im Wesentlichen 
aus den Kohlehydraten des Harns gebildet werden. » 

Gegen diese Darstellung, welche meine Befunde lediglich 
als eine Bestitigung dlterer Angaben erscheinen lisst, habe 
ich Folgendes einzuwenden. 

Es ist richtig, dass Neubauer an der von Treupel 
citirten Stelle sagt, dass sich Essigsiiure «aus jedem alten Harn, 
namentlich aus altem diabetischem Harn, in erheblicher Menge 
abscheiden liisst», diese Angabe war mir aber nicht bekannt 
und wie wenig sie allgemein bekannt und anerkannt war, 
geht daraus hervor, dass sie sich in der 8. von Huppert 
herausgegebenen Auflage von Neubauer und Vogel’), welcher 
man Ungenauigkeit oder Unvollstindigkeit gewiss nicht vor- 
werfen wird, nicht findet; auch in den bekannten Lehrbiichern 
von Lébisch und Schotten ist der Bildung von Essigsiure 
bei der ammoniakalischen Harngithrung nicht Erwahnung 
gethan. Ebenso habe ich Maly’s Jahresberichte vergeblich 
nach analogen Beobachtungen durchsucht. Endlich kann ich 
mich noch auf eine Aeusserung von Huppert in der neuesten 
(%.) Auflage von Neubauer und Vogel berufen. Huppert 
sagt, l.¢., 8.5: «Die Lehre von der sauren Harngihrung hat 
durch neue von Salkowski entdeckte Thatsachen einen 
anderen Inhalt bekommen.» Diese Aeusserung zeigt, dass ich 
mich in der Anschauung, dass meine Beobachtungen etwas 
Neues enthielten und nicht einfache Bestitigungen bereits 


') In der 9. Auflage findet sich S. 105 die Bemerkung: «Bei der 
ammoniakalischen Gahrung des Harns bilden sich grosse Mengen fliichtige! 
Fettsduren (Liebig, C.G. Lehmann, Neubauer, Salkowski).» Die 
4%, Auflage kommt aber hier nicht in Betracht, da meine Publication vol 
dem Erscheinen der 9. Auflage erfolgt ist. 





bekannter Thatsachen seien, doch nicht allein befunden habe, 
dass sie vielmehr von dem hervorragendsten Autor der Lehre 
vom Harn getheilt worden ist und dass ich ausserdem bona 
fide gehandelt habe, wenn ich meine Beobachtungen als neue 
publicirte, wahrend die von Treupel gebrauchte Redewendung, 
dass ich «die Untersuchung dieser Beziehungen wieder auf- 
genommen» habe, den Anschein erwecken kénnte, dass ich 
‘iltere Beobachtungen wissentlich verschwiegen habe. Das ist 
selbstverstandlich nicht der Fall. 

Immerhin lisst sich nicht in Abrede stellen, dass eine 
positive, wenn auch halb vergessene und nicht genau pricisirte 
Angabe von Neubauer tiber den Gehalt gefaulten Harns an 
Essigsiure vorliegt. Durchaus sachlich unbegriindet ist es 
aber, wenn Treupel eine Publication von Réhmann’) als 
Vorliufer der meinigen citirt, beztiglich deren mich ja ohne 
Zweifel der Vorwurf wissentlichen Verschweigens treffen wiirde, 
wenn sie in der That als Vorliufer der meinigen anzusehen 
wire. R6Ghmann’s, damals unter Leitung von Baumann 
ausgeftihrte Arbeit hat aber mit der meinigen durchaus nichts 
zu thun und es lag ftir mich nicht die geringste Veranlassung 
vor, sie zu citiren. 

Roéhmann’s Arbeit behandelt die sogenannte saure 
Harngahrung der ilteren Autoren. Er beschriinkte sich aut 
Bestimmungen der Aciditét und verfolgte die Zunahme resp. 
Abnahme derselben beim Aufbewahren des Harns. Es ist 
einleuchtend, dass diese Art der Untersuchung keineswegs 
geelgnet ist, unter allen Umstiinden Aufschluss dartiber zu 
geben, ob beim Stehen des Harns sich Siuren bilden. Denn 
etwa gebildete Siure kann sehr wohl durch Zunahme des 
Ammons verdeckt werden. In wie hohem Grade dieses der Fall 
sein kann, sieht man aus meinen Versuchen, in denen sich 
reichlich Séure bildete, trotzdem die Reaction alkalisch wurde, 
als Begleiterscheinung der ammoniakalischen Harngihrung. 
In der That hat R6hmann auch nur in wenigen Fillen die 
Aciditait des Harns zunehmen sehen und nach der Art der Frage- 


1) Diese Zeitschr., Bd. V, S. 102. 
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stellung und entsprechend der gewahlten Methode hérten Roéh- 
mann’s Versuche da auf, wo meine anfangen, namlich bei 
der ammoniakalischen Harngahrung: wenn der Harn ammonia- 
kalisch wurde, hatte R6hmann kein Object der Titrirung 
mit Natronlauge mehr. Endlich handeln meine Beobachtungen 
ausschliesslich von der Bildung fliichtiger Fettsiuren; die von 
.Ohmann in einigen Fallen beobachtete Zunahme der Aciditit 
braucht nicht auf Bildung flichtiger Fettsauren zu beruhen, 
sie kann ebenso gut auf Milchsiurebildung, vielleicht auch auf 
Oxydation von Ammoniak zu salpetriger Séure zurtickzuftihren 
sein. Kurzum die Versuche von R6hmann haben nach der 
Art der Fragestellung, dem Versuchsplan und der Art der 
Ausfthrung mit den meinigen durchaus nichts zu 
thun, wodurch selbstverstiindlich der Werth derselben nicht 
herabgesetzt wird, ich kann sie nicht als Vorlaufer der meinigen 
anerkennen und es lag fiir mich keine Veranlassung vor, sie 
zu citiren, 

Als Quelle der fliichtigen Fettsiuren habe ich damals 
die Kohlehydrate des Harns betrachtet, hauptsachlich aus dem 
Grunde, weil der gefaulte Harn nur noch eine sehr schwache 
Furfurolreaction gab. Selbstverstindlich musste ich mir die 
Frage vorlegen, ob der Gehalt des Harns an Kohlehydraten 
auch ausreicht, um die Entstehung verhiltnissmiissig grosser 
Mengen von Fettsiuren zu erkliren. Treupel meint nun, 
dass ich bei dieser Ueberschlagsrechnung «von der nicht zu- 
treffenden Voraussetzung ausgegangen» sei, dass der Kohle- 
hydratgehalt des Harns nur aus Traubenzucker bestehe, 
wiaihrend er tberwiegend eine dextrinartige Substanz enthalte, 
«welche mit dem thierischen Gummi von Landwehr identisch 
ist». Das ist nicht richtig. 


Allerdings habe ich bei der Ueberlegung, ob die Kolile- 
hydrate, deren Gegenwart im Harn damals durch Molisch 
und v. Udranszky sehr wahrscheinlich gemacht war, die 
Fettsaiuren liefern kénnten, den Traubenzucker in erster Linie 
in Betracht gezogen, aber ich habe auch der Méglichkeit, dass 
der Harn noch andere Kohlehydrate ausser Trauben- 
zucker enthalten kénnte und diese an der Bildung der Fett- 
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siuren betheiligt sein kénnten, ausdrticklich gedacht und 
zwar aus dem Grunde, weil nach meiner Rechnung der etwa 
im Harn enthaltene Traubenzucker zur Erkliirung des Gehaltes 
an Essigsiiure in gefaultem Harn nicht ausreicht (I. ¢., XIII, 
S.271 Ende und 272 Anfang). Mehr konnte man, der damaligen 
Sachlage nach, von mir nicht verlangen. Allenfalls hatte ich 
speciell des <thierischen Gummis» von Landwehr im Harn 
als mégliche Quelle der Fettsiuren gedenken kénnen, aber 
nach der damals und bis jetzt allein vorliegenden Mittheilung 
von Landwehr im Centralbl. fiir d. med. Wissensch., 1885, 
No. 21, schien es, dass sich das Gummi stets nur in iusserst 
kleinen Mengen im Harn vorfindet, somit nicht erheblich in 
Betracht kommt. 

Daran, dass die flichtigen Fettsiuren des gefaulten Harns 
aus den Kohlehydraten des Harns stammen, dtirfte nun wohl 
nicht zu zweifeln sein. Bereits in meiner ersten Mittheilung 
habe ich indessen auf einen Widerspruch aufmerksam gemacht, 
in welchen diese Annahme mit anderen Angaben gerith. Aus 
derselben Quelle niimlich, den Kohlehydraten, stammen nach 
vy. Udranszky*) die von ihm beim Kochen des Harns mit 
Salzsiure erhaltenen stickstoffhaltigen Huminsubstanzen. Man 
sollte danach erwarten, dass der gefaulte Harn, dessen Kohle- 
hydrate grésstentheils in Fettsiuren tibergegangen sind, keine 
Huminsubstanzen mehr liefere oder sehr viel weniger. Das ist 
nun nach meinen Beobachtungen und den ausftihrlicheren von 
Taniguti*) nicht der Fall. Allerdings haben die aus dem 
gefaulten Harn erhaltenen Huminsubstanzen eine andere Zu- 
sammensetzung, aber sie haben doch unzweifelhaft den Charakter 
von N-haltigen Huminsubstanzen. 

Treupel weist in seiner 6fters citirten Abhandlung 
darauf hin, dass die Furfurolreaction mit «-Naphtol und 
Schwefelsiure sehr subtil sei, und ist der Meinung, dass meine 
Angabe tiber den negativen Ausfall dieser Reaction in dem 
lange gefaulten Harn auf dieser Schwierigkeit in der Anstellung 
der Reaction beruhen kénne. Treupel hat auch nachgewiesen, 


') Diese Zeitschr., Bd. XII, S. 36 u. ff. 
*) Diese Zeitschr., Bd. XIV, 8. 484. 
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dass ein Harn, welcher lange Zeit der Fiaulniss unterworfen 
gewesen ist, immer noch einen Theil der Kohlehydrate unver- 
andert enthalt. Dieser Bruchtheil des Kohlehydratgehaltes 
wiirde aber die relativ grosse Quantitaét von Huminsubstanz, 
die Taniguti aus gefaultem Harn erhalten hat, nicht erkliiren., 
Man muss sich doch nothwendig die Frage vorlegen, inwie- 
weit es festgestellt ist, dass die N-haltige Huminsubstanz, die 
sich beim Kochen des Harns mit Siure ausscheidet, aus dem 
Kohlehydratbestand des Harns stammt. 

Den Umstand, dass die aus dem Harn enthaltenen Humin- 
substanzen trotz ihrer supponirten Abstammung aus Kolile- 
hydraten N-haltig sind, hat v. Udranszky in einer meiner 
Ansicht nach ausreichenden Weise aufgeklart, es ist auch 
nicht daran zu zweifeln, dass die Kohlehydrate des Harns, 
deren Existenz nach den zahlreichen aus dem Baumann’ schen 
Laboratorium hervorgegangenen Arbeiten  feststeht, beim 
Kochen mit Siiuren Huminsubstanz liefern, dagegen kann ich 
die Stichhaltigkeit der Beweisfihrung Udranszky’s, dass die 
Kohlehydrate die einzige Quelle der Huminsubstanz seien, 
nicht anzuerkennen. In allen Theilen wird v. Udranszky die- 
selbe wohl selbst nicht mehr aufrecht erhalten; ich wtirde auch 
auf seine Beweisftihrung nicht wieder zurtickkommen, wenn 
meine thatsichlichen Beobachtungen tiber diesen Punkt 
nicht von denen Udranszky’s erheblich abwichen. Zuniichst 
berticksichtigt Udranszky nur die reducirenden Kohlehydrate. 
Daraus ist ihm allerdings-kein Vorwurf zu machen, da man 
zur Zeit seiner Abhandlung die nicht reducirenden, abgesehen 
von Landwehr’s thierischem Gummi, noch nicht kannte, 
aber man kann die Stichhaltigkeit einer Beweisftihrung, die 
sich hierauf stiitzt, nicht mehr anerkennen. Dann aber bezieht 
er auffallender Weise das Reductionsvermégen des Harns nur 
auf Kohlehydrate, wiaihrend doch auch das Kreatinin und die 
Harnsiiure in erheblichem Grade betheiligt sind; letztere komm! 
allerdings nur zum kleinen Theil in Betracht. Er findet nun, 
dass der mit Salzsiiure ausreichend gekochte Harn (Harn mit 
10 Vol.-"/, Salzsiure 18 Stunden am Riickflussktihler gekocht) 
Kupferoxyd nicht mehr reducirt, und schliesst daraus, dass 
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die reducirenden Kohlehydrate unter Bildung von Humin- 
stanzen zerstért sind. Beruhte die Reductionsfaihigkeit des 
Harns wirklich nur auf reducirenden Kohlehydraten und wiirde 
sie durch Kochen mit Salzsiure aufgehoben, so wire gegen 
diese Schlussfolgerung nichts einzuwenden. Weiterhin hat 
v. Udranszky gefunden, dass wenn man das Reductions- 
vermégen des genuinen Harns auf Traubenzucker umrechnet, 
die von diesem Harn beim Kochen mit Salzsaure gelieferte 
Huminsubstanz stets annihernd ‘/, des Kohlehydratgehaltes 
betriigt, dass sich also eine bestimmte Gewichtsbeziehung 
zwischen Kohlehydraten und Huminsubstanz nachweisen lasse. 
Hier kénnen wohl nur Zufalligkeiten im Spiel gewesen sein, 
obwohl sie schwer verstiindlich sind, da ja, wie gesagt, das 
Reductionsvermégen nicht nur von Kohlehydraten abhiangt. 
Nun habe ich mich aber auch von der Richtigkeit der 
Angabe v. Udranszky’s, dass der 18 Stunden mit 10 Vol.-°/, 
Salzsiure gekochte Harn, von der Huminsubstanz abfiltrirt, 
nicht mehr reducire, durchaus nicht tiberzeugen k6nnen, ich 
habe im Gegentheil das Reductionsvermégen dieser Filtrate 
recht stark gefunden. Nimmt man eine Probe von dem auf 
das Volumen des ursprtinglichen Harns aufgefiillten salzsauren 
Harnfiltrat, neutralisirt sie und kocht mit Fehling’scher 
Lésung, so tritt allerdings keine Ausscheidung von Oxydul 
ein, Wohl aber griinliche Verfirbung. So verhialt sich aber 
auch normaler Harn. Séuert man nun die Probe mit Salz- 
siiure an und setzt Kaliumsulfocyanat hinzu, so entsteht ein 
starker weisser Niederschlag von Kupferrhodantir. — Macht 
man die Probe des salzsauren Filtrates stark alkalisch, setzt 
ziemlich viel Kupfersulfat hinzu und kocht energisch, so tritt 
griinliche Verfarbung ein und, wenn man die Probe stehen 
lisst, massenhafte Ausscheidung von eigelb gefarbtem Kupfer- 
oxydulhydrat. Der mit Salzsiure gekochte Harn ver- 
hilt sich also gerade so, wie der normale Harn, 


Als Ursache des abweichenden Befundes ist in Betracht 
zu ziehen, dass v. Udranszky das salzsaure Filtrat vor der 
Priifung seines Reductionsvermégens mit Thierkohle entfarbt 
hat, wihrend ich dasselbe direct untersuchte. In der That 


Zeitschrift far physiologische Chemie. XVII. 16 
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fand ich auch das Reductionsvermégen der mit Kohle ent- 
fiirbten Lésung erheblich geringer, aber keineswegs ganz fehlend. 
Diese Differenz des Verfahrens klart also die Abweichung der 
Beobachtung nicht auf. Jedenfalls aber ist die Anwendung 
von Kohle bei der Priifung des Reductionsvermégens unzulissig. 

Zur genaueren Bestimmung des Reductionsvermégens 
bediente ich mich zunichst der von Fliickiger’) angegebenen 
Methode, welche auch v. Udranszky angewendet hat und 
betreffs deren Einzelheiten ich wohl auf das Original verweisen 
kann. Es wurde zunichst das Reductionsvermégen von den 
bei der Bestimmung der Huminsubstanz erhaltenen Filtraten 
bestimmt, welche auf das urspriingliche Harnvolumen auf- 
gefiillt waren, und zwar 1. an einer Quantitét, welche aus 
3 Litern stammte, 2. an einer zweiten Quantitét aus 1 Liter, 
3. an einer dritten, gleichfalls aus 1 Liter Harn. Es kamen 
jedesmal 20 chem. dieser salzsauren Filtrate, 20 cbem. Feh- 
ling’sche Lésung und 80 chem. Wasser in Anwendung. Die 
Bestimmung gelang bei diesen Flissigkeiten ohne besondere 
Schwierigkeiten, d. h. es wurde ein klares oder fast ganz klares 
hellgelbes Filtrat erhalten. Allerdings enthilt dasselbe eine 
Spur geléstes Kupferoxydul und _ selbstverstiindlich, da das 
geléste Kupferoxydul sich sehr schnell oxydirt, auch von 
Kupferoxyd. Wurde das Filtrat mit Salzsiure angesiuert, 
dann mit Ammoniak alkalisirt, so zeigte es einen minimalen 
blaulichen Schimmer und farbte sich beim Stehen an der 
Oberfliche und allmilig weiter in die Tiefe schreitend stiarker 
blau. Diese Spur von Oxydul bleibt aber stets im Filtrat, 
wenn man auch noch so viel Zuckerlésung hinzusetzt. Hier- 
von abgesehen gelang, wie gesagt, die Bestimmung ohne 
besondere Schwierigkeit. Es ergab sich so ein scheinbarer 


Zuckergehalt: 
fir 1 = 0,26°|,, 
fiir 2 


0,24°),,, 
fiir 3 = 0,24°),. 


Diese Zahlen liegen sehr nahe denen, welche Flickiger 
fiir den Gehalt des normalen Harns an reducirender Substanz, 


| 


') Diese Zeitschr., Bd. IX, S. 335. 
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ausgedritickt als Traubenzucker, angiebt. Dennoch lag mir daran, 
diese Uebereinstimmung selbst zu constatiren, was wenigstens 
fir Harn 3 méglich erschien, da von diesem Harn ein Theil 
zur Bestimmung des Reductionsvermégens reservirt war. 
J. Munk’) hat nun bei Anwendung des Verfahrens von 
Fluckiger sehr ungtnstige Erfahrungen gemacht, auch mir 
celang die Bestimmung im vorliegenden Falle und in einigen 
anderen nicht. 

Unter diesen Umstinden erinnerte ich mich eines Ver- 
fahrens, welches ich friiher einmal zur Bestimmung der redu- 
cirenden Substanz angegeben habe*) und welches auf der 
Ausfallung des Kupferoxyduls als Kupferrhodantir, Wagung 
desselben nach lingerem Trocknen bei 115° beruht. Das an 
dem angefiihrten Ort beschriebene Verfahren habe ich seitdem 
dahin modificirt, dass ich statt des dort angegebenen Gemisches 
von Natronlauge und Kupfersulfat Fehling’sche Lésung an- 
wende, weil es bei Anwendung der |. c. angefiihrten Mischung 
doch 6fters vorkommt, dass sich plétzlich schwarzes Kupfer- 
oxyd ausscheidet und eine Reduction tberhaupt nicht eintritt. 

Das angewendete Verfahren ist nun folgendes: 20 chem. frisch 
hergestellter Fehling’scher Lésung (auch die Lésung von weinsaurem 
Natronkali und Natronlauge wird am besten unmittelbar vor dem Gebrauch 
hergestellt), 80 chem. Wasser und 10 chem. Harn werden im Kolben zum 
Sieden erhitzt. Dabei wird die Mischung oft ziemlich stark gelbroth und 
getriibt durch ausgeschiedenes Kupferoxydul, Alsdann siiuert man mit 
Salzsiure, nicht zu stark, an, verdiinnt mit ausgekochtem Wasser auf das 
ursprtingliche Volumen oder etwas mehr, giesst die Lésung aus dem 
Kolben in ein Becherglas, spilt nach und fallt sofort mit einer ver- 
diinnten, etwa 2procentigen, Lésung von Khodankalium oder besser 
Khodanammonium in méglichst geringem Ueberschuss. Der entstandene 
weisse Niederschlag von Kupferrhodantir wird nach 24 Stunden unter 
leichtem Erwirmen oder auch in der Kalte abfiltrirt, gewaschen, bei 115° 
vetrocknet, gewogen. 607 Theile entsprechen 180 Theilen wasserfreiem 
Traubenzucker. Auf die sofortige Fallung der erhaltenen salzsauren Lésung 
ist Werth zu legen, zégert man damit, so erleidet man Verlust durch 
Oxydation von Kupferoxydul. Die Filtration des Kupferrhodaniir bietet 
Schwierigkeiten, es bedarf sehr guten Papiers und grosser Vorsicht beim 
Auswaschen. um ein klares Waschwasser zu erhalten. Eine kleine Un- 


1) Centralbl. f. d. med. Wissensch., 1886, No. 10. 
2) Virchow’s Archiv, Bd. 105, S. 63. 
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bequemlichkeit bilden die manchmal am Boden der Flissigkeit aus- 
geschiedenen Krystalle von Monokaliumtartrat. Dieselben schliessen etwas 
Kupferrhodaniir ein, dirfen daher nicht vernachlassigt werden; man bringt 
sie durch Erwairmen mit Wasser unter Zusatz von Salzsaiure in Lésung. 
Falls die Krystalle, was auch mitunter vorkommt, an der Oberfliche 
schwimmen, bringt man sie zum Untersinken, damit sie nicht auf das 
Filter gerathen, auf dem sie kaum noch in Lésung zu bringen sind. Diese 
Ausscheidung von Weinstein erfolgt mitunter selbst dann, wenn man zur 
Herstellung der Fehling’schen Lésung nur weinsaures Natron oder Wein- 
siure in Natron gelést angewendet hat (etwa 9g. Weinsaure, 22 chem. 
Natronlauge von 1,34 spec. Gew. aufgefiillt auf 50 chem.). Dagegen habe 
ich sie nicht auftreten sehen bei Anwendung von Rhodanammonium statt 
Khodankalium, auch dann nicht, wenn man weinsaures Natronkali zur 
Fehling’schen Lésung nimmt, Rhodammon dirfte daher vorzuziehen sein. 


Von der Reinheit des Kupferrhodantirs kann man sich in folgender 
Weise tiberzeugen: Dasselbe wird gegliiht, mit Wasser ausgekocht, filtrirt, 
in den Auszug Schwefelwasserstoff eingeleitet zur Entfernung einer geringen 
Quantitét Kupfer (schwefelsaures Kupfer beim Verbrennen des Rhodaniir 
vebildet), wiederholt filtrirt, bis das Filtrat wasserhell ist. Dasselbe wird 
in einer gewogenen Platinschale eingekocht, der Riickstand zum gelinden 
Gliihen erhitzt: es bleibt entweder ein unwagbarer Riickstand oder etwa 
1 Milligr. 

Sehr empfehlenswerth ist stets die Ausfiihrung eines genau ebenso 
angestellten Controllversuches ohne Harn resp. mit noch 10 chem, Wasser 
statt Harn. 

Dieses Verfahren gibt nun ganz tiberraschend hohe Werthe, es kommt 
selbst vor, dass die angegebenen 20 chem. Fehling’scher Lésung auf 
10 chem. Harn nur knapp ausreichen; die folgende kleine Tabelle enthiilt 
die gefundenen Werthe. 





Scheinbarer 





| 
oe 
Specifisches apa | Zuckergehalt 
Angewendet 10 2cbem. aah rhodantr | 
Gewicht. in 
erhalten. 
| Procenten. 
| 
Salzsaures Filtrat] . . . . . — | 03071 | £0,912 
> ae ee — | 0,33¢ | 0,981 
, ee a — | 0,334 0,981 
" } Or, 
Harn entsprechend dem Filtrat III 1020 | 09932 | 0,866 
eS ck ee An eo 1024 | 03002 | 0,895 
| - 
ee. ee ee ee 1015 0.1256 | 0,372 
ae ae oe ae oe 1022 | 03314 | 0,983 
eee a 1018 | 03096 | 0,918 


1017 | ~=—-0,1672, | 0,496 
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Die Aufklarung dieser auffallenden Ergebnisse muss 
weiteren Versuchen vorbehalten bleiben, jedenfalls aber folgt 
aus den obigen Bestimmungen, dass das Reductionsver- 
mégen des Harns nach 18sttindigem Kochen mit 
10°/, Salzsiure (von 1,12 spec. Gew.) nicht vermindert 
ist. Da nun in den salzsauren Filtraten die Harnsiure, welche 
fiir das Reductionsvermégen des normalen Harns sehr wesent- 
lich in Betracht kommt, eliminirt ist oder wenigstens zum 
grossen Theil eliminirt ist, so lasst sich mit grosser Wahr- 
scheinlichkeit sagen, dass das Reductionsvermégen des 
Harns bei anhaltendem Kochen mit Siuren zu- 
nimmt. 


Aus dem Verhalten des Harns liasst sich also keinerlei 
Schluss ziehen Uber die etwaige Betheiligung der reducirenden 
Kohlehydrate an der Bildung der Huminsubstanzen. Das wire 
eben nur modglich bei Abnahme des Reductionsvermégens. 
Aber auch der umgekehrte Schluss, welcher darauf hinaus- 
kommen wtirde, dass im Harn keine reducirenden Kohlehydrate 
enthalten sind, ist nicht zulassig. Man kénnte vielleicht geneigt 
sein, folgendermassen zu schliessen: Wenn man die Lésung 
reducirender Kohlehydrate mit 10°/, Salzsiiure versetzt, auf 
etwa */,, des Volumens eindampft und nun noch 16—18 Stunden 
am Rickflusskthler kocht, so werden die Kohlehydrate ohne 
Zweifel unter Bildung von Huminsubstanzen zersetzt und das 
Reductionsvermégen der Fliissigkeit hért auf oder nimmt bis 
auf ein Minimum ab. Da der Harn dieser Behandlung unter- 
worfen ist und sein Reductionsvermégen nicht abgenommen 
hat, so enthalt der Harn keine reducirenden Kohlehydrate. 
Dieser Schluss ist nicht zwingend, denn es ist sehr wohl 
denkbar, dass das Reductionsvermégen anderer Harnbestand- 
theile bei diesem Verfahren zunimmt und auf diesem Wege 
das durch Zerstérung der Kohlehydrate entstandene Deficit 
des Reductionsvermégens compensirt und selbst tibercom- 
pensirt wird. 

Aus dem Reductionsvermégen des Harns vor und nach 
dem Kochen mit Salzsiiure lasst sich also tberhaupt nichts 
schliessen tiber die Betheiligung der Kohlehydrate an der 
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Bildung der stickstoffhaltigen Huminsubstanzen; aus diesem 
Grunde habe ich auch die Reductionsverhaltnisse an dieser 
Stelle nicht weiter verfolgt. 

Bereits vor dem Erscheinen der Abhandlung von Treupe! 
habe ich mich bemitht, die Frage, wie es komme, dass der 
lingere Zeit gefaulte Harn doch beim Kochen mit Salzsiure 
Huminsubstanz liefert, aufzukliren, z. Th. veranlasst durch den 
zufiilligen Umstand, dass mir einige Liter eines Harns zur 
Verfiigung standen, welcher bereits 1'/, Jahre alt war. Ich 
habe mir dabei nattirlich nicht verhehlen kénnen, dass die 
Frage nach der Muttersubstanz der Huminsubstanzen an 
sich von untergeordneter Bedeutung ist und ihre Aufklirung 
schwerlich ein gentigendes Aequivalent fiir einen grdésseren 
Aufwand von Zeit und Miihe bildet, dagegen schien es mir 
lohnend, bei dieser Gelegenheit die neueren Methoden der 
Untersuchung auf Kohlehydrate einer Nachprtfung zu unter- 
ziehen. 

Der der Arbeit zu Grunde liegende Plan war folgender: 
Durch eine Anzahl quantitativer Bestimmungen sollte ermittelf 
werden, ob sich fiir normalen Harn eine in gewissen Grenzen 
schwankende Relation zwischen dem Gehalt an Kohlehydraten 
und der Quantitiit der aus dem Harn darstellbaren Humin- 
substanz feststellen liesse. Dasselbe sollte an gefaultem Harn 
ausgeftihrt werden. Wenn die Kohlehydrate die einzige Quelle 
der Huminsubstanzen sind, so muss diese Verhaltnisszahl in 
dem gefaulten Harn dieselbe sein. Erwies sich dagegen die Ver- 
haltnisszahl fiir Huminsubstanz : Kohlehydrat in dem gefaulten 
Harn vergréssert, so war damit erwiesen, dass die Humin- 
substanz nur zu einem Theil aus den Kohlehydraten ab- 
stammen konnte. 


I. Der Nachweis und die Bestimmung der Kohlehydrate 
im Harn. 


Es stehen uns fiir diesen Zweck bekanntlich zwei Methoden 
zu Gebote, von denen wir die eine, die Bildung von Benzoyl- 
estern, Baumann ganz verdanken, die andere urspriinglich 
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von Molisch herrtihrt, jedoch im Baumann’schen Labora- 
torium wesentliche Verbesserungen erfahren hat und _ als 
quantitative Methode ausgebildet ist. 

_ Die dritte Methode, die man noch anfiihren kénnte, die 
Bildung von Osazonen, scheint ftir normalen Harn wenig 
anwendbar zu sein. 

Die Angaben der verschiedenen Autoren tiber das Ver- 
halten des normalen Harns zu salzsaurem Phenylhydrazin 
+ Natriumacetat und ebenso die Ansichten tiber die Ver- 
werthbarkeit dieser Reaction zum Nachweis kleiner Quantititen 
von Zucker im Harn gehen, wie Roos’) ausgeftihrt hat, sehr 
weil auseinander. Augenscheinlich kommt sehr viel auf die 
speciellen Einzelheiten des Verfahrens und namentlich auch 
auf die Quantitit des angewendeten Phenylhydrazins an. Die 
Differenzen der Autoren méchten hierdurch wohl ihre Erklirung 
linden. 

Im Allgemeinen kann ich mich den Angaben von Roos 
anschliessen. Wenn man 10 cbem. Harn mit 0,5 g. salzsaurem 
Phenylhvdrazin und 1 g. Natriumacetat eine volle Stunde im 
Reagensglas in einem kochenden Wasserbad (in dieses versenkt) 
erhitzt und dann mit demselben erkalten lisst, so findet man 
wohl stets in dem Niederschlag bei der mikroskopischen 
Untersuchung am niichsten Tage unzweifelhafte Nadelbtischel, 
oft noch viel gréssere, als Roos sie bei 300maliger Ver- 
vrésserung abbildet, dabei aber auch stets Glige Tropfen. 
Die Nadelbtischel sind oft ganz ausserordentlich zart und 
weich; wenn man das Deckglas nur ein wenig andrtickt, 
so kann es vorkommen, dass die Nadeln zerdriickt und von 
den sich ausbreitenden 6lf6rmigen Beimischungen ganz tiber- 
fluthet werden, so dass man dann durchaus nichts mehr von 
krystallinischen Gebilden sieht. 

Etwas anders verhalten sich grosse Quantitaiten Harn 
auf einmal erhitzt. Ich habe ktirzlich im Verein mit Herrn 
sanititsrath Dr. Jastrowitz*) in einem pathologischen Harn 
1) Diese Zeitschr., Bd. XV, S. 529. 

*) Centralbl. f. d. med. Wissensch., 1892, No. 19 und No. 32. 
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ein neues Kohlehydrat aufgefunden — entweder an sich neu 
oder fir den Harn neu, wahrscheinlich eine Pentose —, 
dessen Osazon scharf bei 159° schmilzt. Um zu sehen, ob 
dasselbe nicht vielleicht in kleinen Mengen auch im normalen 
Harn vorkomme, wurden gréssere Quantitaten Harn mit salz- 
saurem Phenylhydrazin und Natriumacetat behandelt. 

Er wurde jedesmal 1 Liter Harn mit 20 g. salzsaurem 
Phenylhydrazin und 40 g. Natriumacetat 1 bis 1*/, Stunde im 


str6menden Dampf erhitzt (die Zeitangabe bezieht sich -auf 


den Beginn des Ausstr6mens des Dampfes, die Bechergliser 
wurden in den Apparat gesetzt, dann erst dieser angeheizt) 
und dann mit dem Apparat erkalten gelassen. Die mikro- 
skopische Untersuchung des Niederschlages am niichsten Tage 
ergab fast nur sehr kleine, aber sehr wohl ausgebildete Rosetten- 
formen neben ganz verschwindend geringen amorphen Bei- 
mischungen. Ich will nicht versiumen, hervorzuheben, dass 
ich mit dieser Angabe nur eine mir mundlich gemachte Mit- 
theilung von R6hmann bestitige. Die Krystallbtischel sind 
weit widerstandsfaihiger, wie die bei den kleinen Proben 
erhaltenen. Die Farbe des abfiltrirten und tber Schwefelsiure 
getrockneten Niederschlages ist, abweichend von dem Phenyl- 
glycosazon, fast braun, der Schmelzpunkt nicht scharf, etwa 
bei 175—180°. Von einer Verwechslung dieses Niederschlages 
mit Phenylglucosazon kann, wenn man nur einigermasset 
auf den iiusseren Habitus und die mikroskopische Form achtet, 
nicht die Rede sein. 


Kocht man diesen Niederschlag mit Wasser aus, so list 
sich nur ein Theil auf, wahrend ein grosser Theil verharzt. 
Aus der filtrirten heissen Lésung scheidet sich ein hellgelber 
mikrokrystallinischer Niederschlag aus, dessen Schmelzpunkt 
bei 170° liegt, aber gleichfalls nicht ganz scharf ist. Die 
Quantitat der so erhaltenen hellgelben Verbindung ist gering. 
Auch die Behandlung der urspriinglichen Verbindung mil 
Alkohol, Eingiessen in Wasser und Fortkochen des Alkohols 
fiihrte zu keinen besseren Resultaten, auch hierbei findet um- 
fangreiche Verharzung statt. Ein etwas besseres Resultat gi)! 
die Auflésung in Eisessig und Eingiessen in Wasser. 
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In allen Fallen ist die tiber dem Niederschlag stehende 
Harnflissigkeit, wie auch Roos hervorhebt, lehmig trib und 
veht in dieser Beschaffenheit auch durch das Filter hindurch 
(wenigstens ist dieses bei den Versuchen im Grossen constant 
der Fall, wiihrend ich bei den nach Roos angestellten Proben 
mit 10 cbem. Harn und einem grdésseren relativen Verhiltniss 
von Phenylhydrazin zum Harn einige Male auch fast ganz klare 
Filtrate erhielt), so dass an eine quantitative Verwerthung der 
Reaction mit salzsaurem Phenylhydrazin + Natriumacetat — 
abgesehen von allen anderen sonst noch méglichen Einwanden 
— nicht zu denken ist. 


Was die Brauchbarkeit der Reaction mit Phenylhydrazin 
+. Natriumacetat zum Nachweis kleiner Quantititen von Dex- 
trose betrifft, so halte ich diese Frage noch nicht ftir ab- 
ceschlossen. Man kénnte wohl geneigt sein, nach den Resultaten 
von Roos diese Frage im Wesentlichen als im negativen Sinne 
hbeantwortet anzusehen, indessen weicht die Versuchsanordnung 
von Roos in ihren Einzelheiten wesentlich von der von 
v. Jaksch gegebenen Vorschrift ab, so dass dadurch die 
positiven Angaben einer Reihe von Autoren nicht entwerthet 
werden. Es wire immerhin wohl méglich, dass sich bei Ein- 
haltung der von Jaksch angegebenen Versuchsbedingungen 
oder einer Modification dieser das Verhalten schwach zucker- 
haltiger Harne doch als charakteristisch herausstellt. Eine 
neue Complication wirde dabei freilich das oben erwahnte 
abnorme Kohlehydrat bilden. Ftr die vorliegende Frage war, 
wie erdrtert, die Phenylhydrazinprobe nicht anwendbar. 


1. Die Feststellung des Kohlehydratgehaltes durch 
Benzoylirung. 

Zur Darstellung der Benzoylverbindungen der Kohle- 
hydrate wird der Harn nach der von Wedenski"‘) gegebenen 
Vorschrift zuerst mit wenig Natron versetzt, von den ausge- 
schiedenen Phosphaten abfiltrirt, dann werden auf je 100 chem. 


1) Diese Zeitschr., Cd. XI, S. 122 
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Harn 3—5 chem. Benzoylchlorid und 25—40 cbem. L0- his 
12 procentiger Natronlauge hinzugefligt; das Gemisch wird stark 
durchgeschiittelt, bis der Geruch nach Benzoylchlorid  ver- 
schwunden ist; wahrend des Schiittelns wird das Gefass durch 
Wasser gekihlt. 

In einer spiteren gleichfalls aus dem Laboratorium von 


Baumann hervorgegangenen Arbeit verwendet Roos aut 


je 100 chem. Harn 100 cbem. Natronlauge der angegebenen 
Concentration und 10 cbem. Benzoylchlorid. Roos nimmt 
also nicht allein mehr Benzoylchlorid auf dasselbe Volumen 
Harn, sondern auch das Verhaltniss zwischen Benzoylchlori( 
und Natronlauge ist bei ihm, wie man sieht, ein etwas anderes, 
Kine Begrindung dieser Abweichung findet sich, soviel ich 
sehen kann, nicht bei Roos. Treupel acceptirt die Zalilen 
von Roos und gibt als Vorschrift fiir die Probe im Reagens- 
glas 10 cbem. Harn, 10 cbem. Natronlauge (10—12procentig) 
und 1 cbem. Benzoylchlorid. 

Ich habe mich in den meisten Fallen an die Angaben 
von Wedenski gehalten und zwar an die héheren Zahlen 
— 40 chem. Natronlauge und 5 chem. Benzoylchlorid aut 
100 ebem. Harn —, doch kam in einigen Fallen auch die 
doppelte Quantitiéit Benzoylchlorid zur Anwendung. Das Ver- 
hiltniss der Natronlauge zum Benzoylchlorid zu steigern, fand 
ich keine Veranlassung, da die Mischungen nach Ablauf der 
Reaction stark alkalisch reagirten. 

Man stésst nun, wenn man die Quantitét der aus dem Harn dar- 
stellbaren Benzoylverbindungen bestimiaen will, auf eine kleine Schwieriz- 
keit. Nach der Angabe von Wedenski soll der Harn zuerst mit weil 
Natronlauge versetzt und dann filtrirt werden, um die Phosphate zu ent- 
fernen. Der Harn geht dabei in der Regel Anfangs triib durch’s Filte 
und muss mehrmals zuriickgegossen werden, es macht sogar einize 
Schwierigkeiten, ein ganz klares Filtrat zu erhalten. Erleichtert wird 
dieses dadurch, dass man den alkalisirten Harn vor dem Filtriren 
einige Stunden stehen lisst. Das Stehenlassen empfiehlt sich auch sch: 
aus dem Grunde, weil sonst sehr leicht noch nachtraglich Ammonium- 
magnesiumphosphat ausfallt und sich dem Niederschlag beimischt. Wil! 
man nun die Quantitét der Benzoylverbindungen aus einem bestimite 


Volumen Harn ermitteln, so muss man warten, bis der alkalisirte Harn 


vollig filtrirt ist, und dann natiirlich noch geniigend nachwaschen. [a 
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die Filtration langsam erfolgt, so ist das vorgaingige Alkalisiren eine lastige 
Complication und es wird ausserdem durch das Nachwaschen der Harn 
innéthig weiter verdtinnt. 

Um diese Complication zu vermeiden, bin ich folgendermassen 
vorgegangen: Wenn beispielsweise die Benzoylverbindungen aus 500 cbem. 
bestimmt werden sollten, wurden 600 chem. desselben mit Natronlauge 
stark alkalisirt, dann durch Wasserzusatz auf 660 chem. gebracht, durch 
ein trocknes Filter filtrirt und vom Filtrat 550 chem, abgemessen, ent- 
sprechend 500 Harn. Es ist sogar zweckmissig, noch mehr Harn zu 
nehmen, also etwa 700 cbem. auf 770 chem. gebracht, da die Filtration 
sich allmalig sehr verlangsamt. Dieser Handgriff ist kaum der Erwihnung 
werth, ich erwihne ihn auch nur, um mich keiner Unterlassung schuldig 
zumachen. Wedenski spricht sich fiber diesen Punkt nicht aus, ebenso- 
wenig Roos und Treupel. 

Angaben tber die Art der Aufsammlung des Nieder- 
schlages zum Zweck der Gewichtsbestimmung finden sich bet 
Wedenski und Roos nicht. Handelt es sich um eine irgend 
erhebliche Quantitaét Harn, so macht die Aufsammlung in der 
That nicht unerhebliche Schwierigkeiten. Da die Filtration 
sehr langsam erfolgt, so kann man nicht allzu kleine Filter 
nehmen, die Trocknung irgend grésserer Filter tiber Schwefel- 
siure ist aber bekanntlich eine idusserst missliche Sache; 
ebenso erweist es sich als ganz unausfiihrbar, die Benzoyl- 
verbindungen nach dem Trocknen vom Filter abzulésen und 
liir sich zu wiagen. Der getrocknete Niederschlag hat zwar 
nicht direct klebrige Beschaffenheit, aber er stiubt einer- 
seits sehr stark, weil er sehr leicht ist, und er haftet anderer- 
seits sehr fest am Filter, so dass die Ablésung von Papier- 
fasern nicht zu vermeiden ist. Eine Ablésung des Nieder- 
schlages vom Filter ohne erheblichen Verlust einerseits und 
Beimischung von Papierfasern andererseits ist ganz unaus- 
fiihrbar, 

Folgendes Verfahren hat sich mir als zweckmissig er- 
wiesen: Die wenigstens eine halbe Stunde lang in einem 
Kolben mit Glasstépsel oder einer Glasstépselflasche geschiittelte 
Mischung bleibt bis zum niichsten Tage an einem ktihlen Ort 
stehen und wird dann mittelst der Saugpumpe durch ein 
Filter von gehirtetem Papier (von Schleicher und Schiill) 
liltrirt; der Niederschlag, vollstindig auf’s Filter gebracht, 
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wird so lange gewaschen, bis das Waschwasser keine oder 
nur eine ganz minimale Salzsiurereaction gibt. Die Filtration 
erfolgt langsam. Alsdann breitet man das Filter auf einer Papier- 
unterlage oder Thonplatte aus und lisst den Niederschlag ein 
wenig trocknen. Der noch etwas feuchte Niederschlag wird 
vorsichtig abgenommen, in ein grosses Uhrglas gebracht und 
zum Trocknen tiber Schwefelsiure gestellt. Um die anhaftenden 
Reste der Benzoylverbindungen zur Wagung zu bringen, zer- 
schneidet man das Filter tber einem grossen Becherglas, 
welches der Vorsicht halber noch auf ein Blatt glattes Papier 
gestellt wird, giesst auf die Schnitzel so viel Alkohol absolut.. 
dass sie mehr als bedeckt sind, deckt das Becherglas mit 
einem grossen Uhrglas zu und erhitzt es auf dem Wasserbad 
so lange, bis die Schnitzel ganz rein erscheinen; man giesst nun 
den alkoholischen Auszug unter Zuriicklassung der Schnitzel 
moglichst vollstindig auf ein Filter, behandelt die Papier- 
schnitzel noch einmal mit Alkohol und bringt sie schliesslich 
aufs Filter, wischt mit Alkohol nach. Die gesammelten 
alkoholischen Ausztige werden entweder direct in einer ge- 
wogenen Platinschale eingedampft, oder nachdem sie vorher 
in einer grésseren Schale concentrirt sind, der Rtickstand 
kurze Zeit (1 Stunde) bei 100 bis 110° getrocknet und ge- 
wogen. Die so erhaltene Quantitaét wird zur Hauptmenge 
hinzuaddirt. Das Trocknen der Hauptmenge des Niederschlages 
iiber Schwefelsiure dauert bei Quantititen von mehr als 1 g. 
sehr lange; anscheinend trockne Niederschlaige verlieren ott 
noch erstaunlich viel an Gewicht. Aus diesem Grunde is! 
auch fiir haufige Erneuerung der Schwefelsiure des Exsiccators 
Sorge zu tragen. 

Die von mir untersuchten Harne waren ausschliesslicl 
Tagesharne, die 24stiindige Menge nicht bekannt; jede unter- 
suchte Harnprobe ist ein Theil einer grésseren Quantitit de: 
von einem Indviduum entleerten Harns, einzelne Harn- 
entleerungen sind nicht untersucht. Die Harne stammien 
von verschiedenen gesunden Individuen. Absichtlich wurden 
sehr verschiedene Volumina Harn angewendet. Nachfolgende 
Tabelle enthalt die gefundenen Werthe. 
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Versuchs- | Harnmenge | Specifisches | Benzoy!l- | Auf 100 cbem. 
Nummer. | in | Gewicht. | verbindung berechnet. 
cbcm, in g. 
) ) ) 

l 300) | 1024 =| = 1,087 | 0,366 

2 | 300 | 1022 | 0,692 | 0,231 

3 | a) 200 . 0,313 0,157 | ... 
iia. 1 | goss | ogg Mittelo,t40 

, | 300 =| 1020 0,656 | 0,219 

5 200 =| ~~ 1017 0,317 | 0,159 

e of 200 =| 1019 0,388 | 0,194 

e A soo =| Ss 1020 0,806 0,101 

a3 400 ? 1,068 | 0,265 

. a) 200 Tt 1022 $] «988 | 298) vette 0 ga7 
| b) 200 ) (| 0.560 | 0,280) 

10 | 1000 1024 2,279 | 0,228 

11 | 1000 1017 1,651 | 0,165 

12 ' a) 200 | 0,233 | 0,117 
| b) 200 | 1021 ! 0,295 | 0,148 > Mittel 0,151 
| ¢) 700 1,322 | 0,189 

13 | 1000 1018 1,958 | 0,196 

| 





Was zuniichst die Doppelbestimmungen betrifft, so ist die 
Uebereinstimmung derselben, trotzdem die Bedingungen so viel 
wie méglich gleich gehalten werden, nur eine sehr miassige zu 
nennen. Man wird dementsprechend auch nur auf grosse 
Differenzen Gewicht legen kénnen. Man koénnte geneigt sein, 
die Ursache der Differenz in dem Auswaschen des Nieder- 
schlages zu suchen. Wedenski hat schon angegeben, dass 
beim Auswaschen schwach saure Reaction eintritt, was Roos 
bestatigt. Es geht hierbei, wie vorauszusehen war, etwas 
Kohlehydrat verloren. Versetzt man ein solches Waschwasser, 
welches mit Silberlésung keine oder keine merkliche Tribung 
gibt, mit Silbernitrat, Ammoniak und Natronlauge und erhitzt 
zum Sieden, so tritt Silberreduction ein. Augenschcheinlich 
aber ist die Zersetzbarkeit des Niederschlages durch Wasser 

') Die Zahlen entsprechen den wirklich in der Mischung vorhandenen 
(uantitaten Harn; vergl, die friiheren Erérterungen ‘iber diesen Punkt. 
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nicht gross genug, um die ungentigende Uebereinstimmung 
der Doppelbestimmungen zu erkliren. Es scheint vielmehr, 
dass die Bedingungen fiir die Ausfillung der Benzoylver- 
biridung in den Doppelbestimmungen doch nicht ganz gleich- 
miissig sind, trotz aller Bemtihungen, sie gleichmiissig zu 
machen. 

Ueber die Quantitat der Benzoylverbindungen aus mensch 
lichem Harn liegt meines Wissens bisher nur eine Angabe von 
W edenski vor (I. ¢., 8. 124): «Die Ausbeute an den genarinten 
Benzoylverbindungen betrug bei einer grésseren Zahl von Be- 
stimmungen zwischen 0,138 und 1,309 g. auf 100 chem. Harn 
berechnet.» Bei Wedenski betrigt das Maximum also fast 
das 10fache des Minimums. 

In meinen Versuchen betrug das Minimum ftir 100 chem, 
Harn von etwas mehr als mittlerer Concentration 0,122 ¢., 
das Maximum 0,366 g., die Schwankung also das Dreifaclic. 
Das Minimum stimmt ungefihr mit dem von Wedenski 
vefundenen tiberein, dagegen betrug das Maximum noch nicht 
‘), des von Wedenski ermittelten. Worin diese Differenz 
begrtindet ist, lisst sich bei dem Mangel naherer Angaben nicht 
sagen. Im Ganzen wurden in meinen Versuchen 7400 chen. 
Harn‘) von etwas mehr als mittlerer Concentration mit Natron- 
lauge + Benzoylchlorid behandelt und daraus 15,115 ¢. 
Benzoylverbindung erhalten. Das ergiebt im Mittel 2,042 g¢. 


~ 


im Liter. 

Was die Natur des durch Natronlauge -+- Benzoylchlorid 
aus Harn erhaltenen Niederschlages betrifft, so liegt kein Grund 
vor, an der Richtigkeit der Anschauung von Baumann und 
Wedenski, dass er der Hauptsache nach aus den Benzoy!- 
verbindungen von Kohlehydraten besteht, zu zweifeln. Wie 
Roos und Treupel angegeben haben, kann man sich von 
der reichlichen Anwesenheit von Kohlehydraten in dem- 
selben tiberzeugen, indem man eine kleine Probe des Nieder- 
schlages in Schwefelsiiure lést und mit #-Naphtollésung und 





1) Es sind ausserdem noch mehrere Fiallungen aus je 1 Liter Harn 
gemacht, das Gewicht des Niederschlages jedoch nicht festgestellt. 


’ 
$ ¢ 
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Wasser versetzt: man erhalt so eine intensive Furfurol- 
reaction a, 

Auch die Analysen von Wedenski sprechen ftir diese 
Anschauung. Bei der grossen Reactionsfihigkeit des Ge- 
inisches von Benzoylchlorid + Natronlauge wiire es aber 
durchaus nicht auffallend, wenn der Benzoylniederschlag aus 
Harn ausser den Kohlehydraten noch andere Verbindungen 
enthielte. Hierauf deutet auch der N-Gehalt des Nieder- 
schlages hin. 

Wedenski gibt an, dass der Niederschlag Spuren von Stickstoff 
euthalte, ein Versuch, denselben quantitativ zu bestimmen, aber wegen 
der allzu geringen Menge desselben aufgegeben sei. Bei einigen Versuchen, 
die ich ausfiihrte, zeigte sich derselbe zwar gering, aber nach Kjeldahl’s 
Verfahren recht wohl bestimmbar. Zum Auffangen des Ammoniaks dienten 
10 chem. einer Oxalsiurelésung, welche 15,0975 g. Oxalsiiure im Liter 
enthielt. Zurticktitrirt wurde mit Barytwasser. 

1. 0.3172 g. von Probe 6 (10 chem. Séiure = 13,25 chem. Baryt). Zui 
Zuriicktitriren gebraucht 11,55 cbem. Baryt. N-Gehalt = 1,58°,. 
2. 0.5514 g. von Probe 12 (10 chem. Siure = 13,25 chem, Baryt). Zum 
Zuriicktitriren gebraucht 10,2 cbem. Baryt. N-Gehalt = 1,39°,. 

3, 05048 g. von Probe 11 (10 chem. Séure = 13,35 cbem. Baryt). Ge- 

braucht 10,25 cbem. Baryt. N-Gehalt = 1,54°,. 

4. Reste von Probe 1 und 5 in Eisessig gelést, durch Wasser gefallt, 
0,5638 g. (10 cbem. Saure = 13,25 chem. Baryt). Gebraucht 10,50 cbem, 
Baryt. N-Gehalt = 1,39°|,. 

>. Benzoylniederschlag in Alkohol gelést, nach dem Erkalten filtrirt, 
durch Wasser und etwas Salzsaure gefallt, gewaschen ete., 0.512 gy. 
(10 cbem. Saiure = 13,35 chem. Baryt). Gebraucht 10,8 chem. Baryt. 
N-Gehalt = 1,28°|,. 


Im Mittel wiirde also der N-Gehalt 1,4°/, betragen. — 
Man kénnte geneigt sein, diesen N-Gehalt auf Verunreinigung 
der Niederschlige durch Harnbestandtheile zu beziehen. Ab- 
gesehen davon, dass die erwaihnte Constanz des N-Gehaltes 
dieser Annahme widerspricht, wird sie auch dadurch sehr 
unwahrscheinlich, dass die untersuchten Priparate sich frei 
von Chloriden erwiesen (Proben derselben wurden mit Wasser 


') Schon friiher hat v. Udranszky mit dem Niederschlag die 
Schiff’sehe Furfurolreaction erhalten; diese Zeitschr., Bd. XV. S. 379. 
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ausgezogen, der Auszug mit Silbernitrat geprtft). Bei den 
Proben 4 und 5 ist diese Méglichkeit der Erklirung nach der 
Art der Darstellung der Praparate von vorneherein aus- 
veschlossen. Man muss also wohl annehmen, dass dieser 
N-Gehalt dem Niederschlag in der That zukommt. 


Nach den Angaben von Hugo SchroGter’) tiber Aether 
der Eiweisskérper liegt es sehr nahe, an eine Beimischung von 
Benzoylestern irgend welcher Eiweisskérper zu denken, viel- 
leicht von Nucleoalbuminen, die man ja jetzt geneigt ist, als 
normalen Harnbestandtheil zu betrachten. Da der N-Gehalt 
der Benzoylester der Albumosen nach Schréter 10—11°) 
betragt, so wiirden den Kohlehydratestern etwa 14°/, dieser 
Kiweissester beigemischt sein. Wenn diese Annahme richtig 
ist, so muss der benzoylniederschlag auch schwefelhaltig sein, 
Das ist in der That der Fall. Der Schwefelgehalt lasst sich 
sowohl durch Erhitzen mit Natrium oder Kalium, als auch durch 
Schmelzen mit KNO, + Na, CO,, sowie mit KC]O, + Na, CO, 
(die Gemische sind explosiv, die Schmelzung daher kaum ohne 
Verluste ausftihrbar) nachweisen. 


Jedenfalls aber liegt kein Grund vor, daran zu zweifeln, 
dass der bei Weitem tiberwiegende Theil des Benzoylnieder- 
schlages aus Benzoylestern der Kohlehydrate besteht. Dagegen 
kann ich die allgemein acceptirte Anschauung, dass diese 
Kohlehydrate Traubenzucker und thierisches Gummi seien, 
nicht als gentigend begriindet anerkennen. 


Fiir die Gegenwart von Benzoylestern des Traubenzuckers 
fiihrt Wedenski Folgendes an: 1. Der durch Natronlauge 
nicht verseifbare Antheil des Niederschlages lést sich in 
Alkohol auf. Dieser Antheil reducirt nach Zusatz von Natron- 
lauge Fehling’sche Lésung. 2. Der durch Natronlauge nicht 
verseifbare Antheil wird beim Erhitzen mit verditinnter Schwefel- 
siure allmalig gespalten. Dabei geht ein Kohlehydrat in Lésung, 
welches, nach Entfernung der Benzoésiiure, «die gewéhnlichen 
Reactionen des Traubenzuckers gegen alkalische Kupfer- oder 
Wismuthlésung, wie gegen Alkalien beim Kochen zeigte». 


') Ber. d. d, chem. Ges,, Bd. XXII, S. 1950, 














Dieses Verhalten ist nattirlich nicht beweisend ftir priformirten 
Zucker, da ja die Méglichkeit sehr nahe liegt, dass der redu- 
cirende Kérper erst durch die Einwirkung der Schwefelsiure 
auf ein nicht reducirendes Kohlehydrat entstanden ist. Es 
bleibt also nur die reducirende Wirkung des nicht verseif- 
baren Antheils (in alkoholischer Lésung) fiir Fehling’sche 
Lésung, was offenbar ftir den Nachweis von Traubenzucker 
nicht ausreicht. Das zweite Kohlehydrat ist nach Wedenski 
ein dextrinartiger K6rper, welcher mit dem thierischen Gummi 
von Landwehr wahrscheinlich identisch ist. Das Vorkommen 
des thierischen Gummis im Harn steht aber noch so wenig 
fest, dass dieser Theil seiner Angaben tberhaupt nicht viel 
besagt. 

Wahrend nun aber Wedenski sich immerhin mit einer 
vewissen Reserve Uber die Zusammensetzung des benzoyl- 
niederschlages ausspricht, das Dextrin nur mit Wahrschein- 
lichkeit ftir identisch mit dem thierischen Gummi erklart, bei 
dem Traubenzucker auch an einer Stelle in Parenthese « Mal- 
tose» hinzusetzt, legen sich die spiiteren Autoren, die auf 
diesen Gegenstand zu sprechen kommen, kaum noch irgend 
welche Zurtickhaltung auf, sondern sprechen von der Zu- 
sammensetzung des Niederschlages wie von einer festgestellten 
Thatsache, ohne dass sie selbst irgendwie neues Beobachtungs- 
material beibringen. Dem gegentiber scheint es mir noth- 
wendig, die Unsicherheit dieser Angaben in Erinnerung zu 
bringen. 

So beruht es auf einem Irrthum, wenn Luther’) sagt: 
Wedenski konnte aus dem Gemisch (sc. der Benzoylester) 
zwei Kohlehydrate gewinnen, das eine ist vorhin schon erwahnt 
— seinen Eigenschaften und der Analyse nach ist es identisch 
mit dem thierischen Gummi Landwehr’s —, das zweite 
zeigte fiir Traubenzucker charakteristische Reactionen und 
seine Analyse lieferte dem Traubenzucker sehr nahestehende 
Werthe». Fiir diese Angaben findet sich in der Litteratur 
nicht der geringste Anhalt. 


1) —. Luther, «Methoden der Untersuchung des Harns auf Zucker 
etce.», Berlin 1890, S. 33. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XVII. Vi 
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Ich habe Anfangs nattrlich immer geglaubt, dass diese 
Angaben sich in einer von mir wtbersehenen Publication 
Wedenski’s finden, allein eine solche existirt nicht, dic 
einzig vorhandene, oft citirte enthilt durchaus nichts, was 
der Behauptung Luther's zur Unterlage dienen kénnte. 
Luther hat augenscheinlich in Folge eines, allerdings schwer 
verstiindlichen, Irrthums die in der Abhandlung von Wedenski 
angeftihrten Analysen der Benzoylverbindungen von Dextrin 
(«des Handels», wie Wedenski ausdrticklich hervorhebt) und 
des Traubenzuckers fiir Analysen der aus dem Harn erhaltenen 
Kohlehydrate gehalten! 

Auch die Angabe von Roos’): « Genauere Untersuchungen 
liber die Art dieser Benzoylverbindungen stellte Wedenski 
an und fand, dass dieselben ein Gemenge von zwei Kohle- 
hydraten darstellen, von denen das eine nach seiner Isolirung 
sich allen Reactionen gegentiber wie Traubenzucker verhiilt, 
das andere mit grésster Wahrscheinlichkeit mit dem thierischen 
Gunmi Landwehr’s identisch ist» entspricht dem That- 
bestand durchaus nicht. Meiner Ansicht nach handelt es 
sich bei den Angaben Wedenski’s tiber die Natur der 
Kohlehydrate nicht um «genauere Untersuchungen», sondern 
um das Resultat vorliufiger Versuche und von einer «Iso- 
lirung» des Traubenzuckers und «allen Reactionen» kann nicht 
ernstlich die Rede sein. Von «allen» Reactionen fehlen nur 
der Nachweis der Gihrfihigkeit, der Rechtsdrehung und die 
Darstellung des Osazons, also alles bis auf die Reductions- 
erscheinungen. 

Ebenso wenig zutreffend ist die Angabe von Treupel’), 
dass Wedenski gezeigt habe, «dass der Zuckergehalt des 
Harns nur zum Theil aus Traubenzucker, wahrscheinlich zum 
grdsseren Theil aus einer dextrinartigen Substanz, welche mit 
dem thierischen Gummi identisch ist, besteht». 

Von einer einigermassen befriedigenden Kenntniss ces 
senzoylniederschlages aus Harn sind wir also noch weit ent- 


) L. c., S. 48. 


2) Diese Zeitschrift, Bd. XV, S, 513. 





fernt. Aus naheliegenden Grtinden habe ich selbst mich nicht 
eingehender mit dem Benzoylniederschlag beschiftigt, eine 
cingehendere Untersuchung ist wohl noch aus dem Bau- 
mann’schen Laboratorium zu erwarten, dagegen habe ich es 
nicht vermeiden kénnen, mich so weit mit dem Niederschlag 
zu beschiiftigen, als es néthig war, um Merkmale zur Identi- 
ficirung zu gewinnen. 


In dieser Beziehung habe ich Folgendes zu bemerken: 


1. Die Farbe des Benzoylniederschlages ist etwas wech- 
<selnd, mitunter ist er fast rein weiss mit einem leichten 
Stich in’s Gelbliche, meistens gelblich-weiss. Beim Reiben 
in der Reibschale wird er in hohem Grade electrisch, so 
dass er sich aus der Reibschale nur zum kleinsten Theil aus- 
schiitten liisst. 


9. Beztiglich des Schmelzpunktes gibt Wedenski an: 
Die tiber Schwefelsiure getrocknete Substanz beginnt bei 40° 
zu erweichen, schmilzt aber erst tber 60°, die Substanz hat 
also, wie aus dieser Angabe hervorgeht, keinen scharfen 
Schmelzpunkt. Ich fand etwas héhere Temperaturen erforder- 
lich. Der nicht weiter behandelte Niederschlag zeigte im 
Allgemeinen Erweichung bei 60°, Schmelzung bei 76 bis 78°. 
Der durch Essigsiiure gereinigte Niederschlag (siehe weiter 
unten) Erweichung bei 60°, Schmelzung bei 69°, der durch 
Alkohol gereinigte Erweichung bei 55°, Schmelzung bei 65°. 
Die in der Platinschale einmal geschmolzene und dann glasig 
erstarrte Substanz schmolz bei 73°, 


3. Der Niederschlag lést sich leicht und bis auf einen 


veringen Rtickstand in heissem Alkohol, sowohl 90procentigem, 
wie absolutem. Die heiss filtrirte Lésung triibt sich beim 
Erkalten etwas und scheidet allmilig einen pulverigen Nieder- 
schlag in sehr geringer Menge ab, der bei 350facher Ver- 
crésserung amorph erscheint und nach dem Abfiltriren und 
Auswaschen eine positive Reaction mit «-Naphtol + Schwefel- 
siure gibt. Beim Eingiessen der von dem Niederschlag ab- 
filtrirten alkoholischen Lésung in Wasser entsteht eine milchig 
triibe Fliissigkeit, ein Niederschlag scheidet sich nicht ab. 











Dieses geschieht aber sofort in grossen Flocken, wenn man 
zu der milchigen Fliissigkeit einige Tropfen Salzsiure hinzu- 
setzt. Der Niederschlag lisst sich gut abfiltriren und aus- 
waschen, erscheint mikroskopisch véllig amorph und lost sich 
leicht in Alkohol beim Erwarmen. Diese Lésune bleibt beim 
Erkalten vollig klar (im Gegensatz zu der alkoholischen Lésung 
des ursprunglichen Niederschlages). 

Die Ausscheidung der Verbindung aus der alkoholischen Lésung 
durch Wasser -+ Salzsaure ist so gut wie vollstandig. Dies geht aus 
Folgendem hervor: 1. Das wiasserige Filtrat ist wasserhell und farblos. 
', ebem. desselben gibt mit «#-Naphtol -+- Schwefelsiure keine Reaction 
oder nur eine zweifelhafte Andeutung von Rothfarbung. 2. Eine dem 
Gewicht nach nicht bestimmte Quantitiét des Benzoylniederschlages wurde 
in Alkohol gelést, die erkaltete alkoholische Lésung filtrirt und durch 
Wasser + Salzsiure gefallt, abfiltrirt, gewaschen etc. Nach vollstindigem 
Trocknen betrug das Gewicht des Ausgefallten 1,594 g. Filtrat + Wasch- 
wasser wurde zur Trockne gedampft, das Gewicht des Riickstandes betrug 
0,0264 gr, davon 0,0224 organisch, 0,0040 anorganisch (grésstentheils 
Calciumphosphat). 

4. Aether lisst einen betrachtlichen Antheil des Nieder- 
schlages ungelést, man kann denselben auf diesem Wege leicht 
in zwei Antheile zerlegen. 

5. Der Niederschlag lést sich leicht in Eisessig und scheidet 
sich beim Eingiessen dieser Lésung in Wasser wieder aus, 
jedoch tritt mitunter nicht vdllige Klirung ein. Der abfiltrirte 
und mit Wasser gewaschene Niederschlag verhalt sich gegen 
Alkohol wie der ursprtingliche Niederschlag. 

6. Wie bereits Treupel angegeben hat, gibt der Nieder- 
schlag eine vortreffliche Reaction mit Schwefelsiure + #-Naphtol. 


Andere direct anzustellende Reactionen, welche auf die 
Kohlehydrat-Natur des Niederschlages hindeuten, ausser dieser 
Reaction und der Schiff’schen Furfurolreaction, sind meines 
Wissens nicht bekannt. Ich habe daher einige Versuche hier- 
liber angestellt. 

a) Die alkoholische Lésung des Niederschlages gibt mil 
Fehling’scher Lésung fiir sich oder unter Zusatz von etwas 
Natron gekocht keine Reaction, wihrend sich mit frisch dar- 
vestelltem Benzoyltraubenzucker Reaction erhalten lisst. 
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b) Vor einiger Zeit habe ich*) darauf hingewiesen, dass 
Mannit und Rohrzucker aus einer ammoniakalischen mit etwas 
Natronlauge versetzten Silberlésung beim Erhitzen metallisches 
Silber abscheiden. Dieses thut auch der Benzoylniederschlag, 
wenn man eine kleine Quantitit desselben mit einer ammonia- 
kalisch-alkalischen Silberlédsung kocht; in der Regel scheidet 
sich ein Theil des Silbers als zusammenhiingender Spiegel 
aus. Die ammoniakalische Ag-Lésung bewirkt keine Reduction, 
auch nicht bei starkem Kochen; man kann daher die Reaction 
in sehr beweisender Form auch so anstellen, dass man zu 
dem kochenden Gemisch von Niederschlag und ammonia- 
kalischer Silberlésung etwas Natronlauge hinzufiigt, es erfolgt 
dann sofort Reduction. Andeutungsweise erhilt man die 
Reduction auch mit dem Waschwasser des Benzoylnieder- 
<chlages zu einer Zeit, in der es keine Chloride mehr enthilt, 
es muss also etwas davon in Lésung gehen oder, was wahr- 
scheinlicher ist und auch von Wedenski mit Wahrschein- 
lichkeit angenommen wird, eine geringe Zersetzung beim 
Waschen stattfinden und Kohlehydrat in Lésung gehen. Mit 
der alkoholischen Lésung lasst sich diese Reaction nicht 
anstellen, da Alkohol mit ammoniakalisch-alkalischer Silber- 
lisung fiir sich gleichfalls Silberreduction gibt, was nicht 
bekannt zu sein scheint. 

c) Wenig charakteristisch ist das Verhalten des Benzoylnieder- 
schlages zu anderen gebrauchlichen Reagentien auf Zucker. Beim Erhitzen 
mit Kalihydrat und etwas Wasser tritt massige Reaction ein unter Orange- 
firbung. Die erhaltene Lésung reducirt schwach Kupferoxyd, auf Zusatz 
von Schwefelséiure gibt sie schwachen Caramelgeruch und ausserdem 
Geruch nach Fettsaéuren. Indigcarmin wird beim Kochen mit dem Nieder- 


schlag + Natriumearbonat nur sehr schwach reducirt, ebenso fallt die 
béttger’sche Wismuthprobe sehr schwach aus. 


2. Die Feststellung des Kohlehydratgehaltes durch 
die Furfurolreaction. 

Als zweite Methode zur Bestimmung der Kohlehydrate 

in Harn kommt die ursprtinglich von Molisch zum Nach- 

vels derselben angegebene Reaction mit #-Naphtol + Schwefel- 


') Diese Zeitschr., Bd. LV, S. 133. 
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siiure in Betracht, welche von v, Udranszky, sowie durch 
verschiedene aus dem Baumann’ schen Laboratorium hervor- 
gegangene Arbeiten verbessert und fiir die quantitative Be- 
stimmung verwerthet ist. 

Die Einzelheiten sind bei den verschiedenen Autoren 
etwas wechselnd, in jedem Falle aber ist die Ermittelung dev 
Menge des Kohlehydrates auf eine Grenzbestimmung basirt, 
d. h. auf Feststellung des Verdtinnungsgrades der zu unter- 
suchenden Fliissigkeit, bei welchem eben noch eine Reaction 
wahrnehmbar ist. 

v. Udranszky’) benutzt eine 15procentige alkoholische 
a-Naphtollésung. Zur <Anstellung der Reaction gibt er zu 
einem Tropfen der zu untersuchenden Fltissigkeit zuerst zwei 
Tropfen der z-Naphtollésung, dann unter Vermeidung der 
Vermischung ‘/, cbcm. Schwefelsiure. So angestellt ist die 
Reaction nach thm bei Anwendung eines Tropfens 0,05- 
procentiger Traubenzuckerlésung «schon etwas undeutlich 
«Nimmt man einen Tropfen einer 0,03procentigen Trauben- 
zuckerlésung, so sind keine charakteristischen Erscheinungen 
mehr zu bemerken. » 

Luther’) zieht eine Lésung von z-Naphtol in Chloro- 
form vor. Beztiglich der Anstellung der Reaction weicht ev 
nach gemeinschaftlich mit v, Udranszky angestellten Ver- 
suchen insofern ab, als er zu einem Tropfen der zu unter- 
suchenden Fltissigkeit zuerst '/, cbem. Wasser hinzusetzt, dann 
a-Naphtollésung (1 Tropfen), dann 1 chem. Schwefelsiiure und 
leise durchschtittelt. Die Erhitzung der Fliissigkeit ist wesen!- 
lich fiir die Ausbildung der Reaction. Ein Tropfen einer 
0,02 procentigen Trauberzuckerlésung gibt nach Luther dic 
Reaction noch deutlich, eine 0,01 procentige zeigt die charak- 
teristischen Erscheinungen noch, aber erst nach langerem 
Stehen. Die Reaction hat also, wie Luther hervorhebt, geveu 
die v. Udranszky’sche an Feinheit gewonnen. Streng ge- 
nommen hat sie nicht nur um das Doppelte oder etwas 
mehr gewonnen, sondern um das 20fache und mehr, da |: 


ty Diese Zeitsehr., Bd. > 4 5. 385. 
} Luther, Methoden ete., S. 9 ff. 
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lurch den Zusatz von Wasser die Concentration der Trauben- 
zuckerlésung auf ungefiihr 0,002°/, resp. 0,001 °/, herabgedriickt 
wird. Denn es ist bei farblosen Lésungen selbstverstindlich 
sleichgiltig, ob man zu einem Tropfen der 0,02 procentigen 


‘/, cbem. Wasser hinzusetzt oder ob man von vorne- 


1/ 


Losung 
herein ‘/, cbem. einer 0,002procentigen Lésung anwendet; 
auch eine solche muss die Reaction geben; fiir farblose 
Fliissigkeit hat es also keinen Zweck, sich an die Vorschrift 
zu binden und nur einen Tropfen zur Priifung zu nehmen, 
man kann vielmehr direct zu ‘/, chem. der zu_priifenden 
Fliissigkeit einen Tropfen 2-Naphtol hinzusetzen. Ftr den 
Harn liegt die Sache freilich anders, dieser muss unbedingt 
verdunnt werden, weil der Harn mit Schwefelsauren allein 
-t6rende Farbenerscheinungen hervorrutt. 

Luther bemerkt ausserdem, dass die von v. Udranszky 
constatirte Griinfirbung des 2%-Naphtols mit Schwefelsiure 
nicht dieser selbst angehdrt, sondern von einem Gehalt der 
Schwefelsiure an Salpetersiure oder salpetriger Siure abhinegt. 
Kine geringe, bei Zusatz von 2z-Naphtollésung zur Schwefel- 
siiure eintretende Grtinfiirbung schadet nach ihm bei An- 
stellung der Reaction nicht, dagegen macht eine irgend 
erhebliche Griinfiirbung, welche nicht beim Umschttteln fast 
momentan einer Gelbfiirbung Platz macht, die Schwefelsaure 
unbrauchbar. 

Posner und Epenstein') haben sich nach dem Vor- 
vange von Luther und v. Udranszky der 2-Naphtolreaction 
zum qualitativen Nachweis und zur annihernden quantita- 
tiven Bestimmung des Traubenzuckers in diabetischen Harnen 
bedient. Gegen die Anwendung der Chloroformlésung des 
z-Naphtols machen sie geltend, dass die grosse Fliichtigkeit 
des Chloroforms zu einer listigen Ausscheidung von z-Naphtol 
in der Ausflusséffnung des Tropfenzihlers Veranlassung gibt. 
Ausserdem heben Posner und Epenstein hervor, dass die 
quantitative Bestimmung nur eine sehr approximative, wenn 
auch fiir die Praxis gentigende, sei. 


') Diese Zeitschr., Bd. XV, S. 516. 
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oos*) benutzte beide Naphtollésungen, sowohl di 
alkoholische wie die Chloroformlésung. Die Grenze der Reaction 
fand er ebenso wie Luther, bemerkt jedoch, dass Eintibung 
auf die Reaction an Zuckerlésungen erforderlich sei und die 
Subjectivitéit des Beobachters in Betracht komme. Die meisten 
reinen Schwefelsiuren des Handels sind nach ihm nicht zu 
brauchen, weil sie mit der «-Naphtollésung st6rende Griin- 
firbungen geben. Ftr die Beurtheilung tber den Eintritt der 
Reaction hielt sich Roos allein an den Farbenring, nicht an 
die beim Umschiitteln auftretende Farbung, weil er gefunden 
hatte, dass die ihm zu Gebote stehenden Reagentien nicht 
immer eine rein gelbliche Farbe gaben, wie Luther beobachtet 
hat, sondern mitunter auch ein r6thlicher Schimmer auftrat, 
besonders nach einigem Stehen der Mischung. 

Treupel’), der gleichfalls im Baumann’ schen Labora- 
torium arbeitete, weicht von Roos wiederum in einigen 
Punkten ab. Er verwirft zunichst das Chloroform als Lésungs- 
mittel des #-Naphtols und wendet statt dessen theils durch 
kKohle gereinigten Aethylalkohol, theils acetonfreien Methyl- 
alkohol an. Im Gegensatz zu Roos bevorzugt er die bei 
kriiftigem Umschiitteln resultirende Mischfarbe vor der Beob- 
achtung des Farbenringes, er scheint also das Auftreten eines 
rothlichen Schimmers beim Mischen der Reagentien fiir sich 
nicht beobachtet zu haben. Die relativen Mengenverhiiltnisse 
von Zuckerlésung resp. Harn, «-Naphtollésung und Schwefel- 
siiure wihlt Treupel wie Roos’). 

Ueber die Concentration der «-Naphtolldsung habe ich 
bei Treupel keine Angabe finden kénnen, vermuthlich ist 
10procentige gemeint. 

Ueber den erforderlichen Grad der Reinheit der Schwefel- 
siure hat Treupel Folgendes ermittelt: Bei seinen Vorver- 
suchen constatirte Treupel zunachst, dass die ihm zu Gebote 


') Berl. klin. Wochenschr., 1891, No. 8. 

*) Diese Zeitschr., Bd. XVI, S. 51. 

5) Nur an einer Stelle — S. 51 unten — spricht Treupel von 
2 ebem. Schwefelsiiure statt 1 chem., vermuthlich ist dieses nur ein 
Druckfehler. 
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stehende Schwefelsiure keineswegs den Grad der Reinheit 
besass, Welche Luther verlangt. Treupel fahrt dann fort: 
«Da ich eine solche Schwefelsiure nirgend woher erhalten 
konnte’) und auf Selbstdestillation der mir zu Gebote stehenden 
Schwefelsiiure verzichten musste, so suchte ich nach einer 
Methode, welche es mir erméglichte, auch mit dieser Schwefel- 
siure die Reaction gut ausfiihren zu kénnen. Ich. stellte 
durch zahlreiche Versuche fest, dass man ohne Beeintrichtigung 
der Scharfe der Reaction eine bis zu einem gewissen, aller- 
dings geringen Grade verunreinigte Schwefelsiure benutzen 
kann, sofern man sich bei der Beurtheilung nicht an den 
Farbenring, sondern an die Farbe des Reactions- 
gemisches hilt»*). Die Schwefelsiure kann nach ihm bis 
zu 0,00006°/, Salpetersiiure enthalten, ohne dass bei An- 
wendung der Mischung die Empfindlichkeit der Reaction 
darunter leidet. Eine Angabe, auf welchem Wege diese 
Grenze festgestellt ist, findet sich nicht; auf directem Wege 
durch Zumischung von Salpetersiure zu Schwefelsiiture kann 
diese Zahl nicht ermittelt sein, da es ja Treupel an der 
erforderlichen vollkommen salpetersiurefreien Schwefelsiiure 
gebrach. 

Als Grenze der Reaction nimmt Treupel bei Anwendung 
von 1 Tropfen Traubenzuckerlésung einen Gehalt der Trauben- 
zuckerlésung von 0,01°/, an. 

Ueberblickt man diese Detailangaben, die fast alle aus 
demselben Laboratorium stammen, so lisst sich nicht ver- 
kennen, dass sie manches Auffallende enthalten und in den 
Einzelheiten auch Widersprtiche bestehen. Luther hat eine 
reine Schwefelsiiure zur Verfiigung, die sich beim Umschiitteln 
mit 2-Naphtol und Wasser gelb firbt (héchstens nach ganz 
vortibergehender Griinfirbung); auch Roos steht eine solche 
reine Schwefelsiiure zu Gebote, aber sie gibt beim Mischen 
mit den genannten Reagentien einen leicht réthlichen Schimmer, 


') Es ist nicht recht verstindlich, dass Treupel dieses nicht gelang, 
wihrend Roos, der einige Zeit vorher in demselben Laboratorium arbeitete, 
eine hinreichend reine Schwefelsiure zur Disposition hatte. 

*) Welche Roos verwirft. 
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er verwirft daher die Schtittelprobe. Treupel wiederum 
hat keine reine Schwefelsaure zur Disposition, die seimige 
scheint aber beim Durchschtitteln mit #-Naphtol und Wasser 
keinen réthlichen Schimmer gegeben zu haben, sonst hiitte 
er ja die Schiittelprobe nicht empfehlen kénnen. Diese Dif- 
ferenzen sind gewiss nicht geeignet, ein gtinstiges Vorurtheil 
fiir die Methode zu erwecken. 

Mit Hilfe dieses Verfahrens ermittelte Treupel, dass 
bei der Féulniss des Harns eine sehr erhebliche Abnahme 
der Kohlehydrate stattfindet. Auf den urspriinglichen Gehalt 
berechnet betrug der nach der Faulniss noch vorhandeie 
Rest von Kohlehydraten: 


Harn I nach 44 Tagen 10—20"', 
» Il » 47 > 50*,,. 
HI 1 > 40°, 

LV » 30 > Ee he 


Ich habe mich nicht entschliessen kénnen, diese Methode 
zu quantitativen Bestimmungen des Kohlehydratgehaltes an- 
zuwenden. Es liegt auf der Hand, dass man mit derselben 
nur ziemlich grobe Anniherungen erreichen kann. Es is! 
sicherlich schon eine sehr gtinstige Voraussetzung, wenn man 
annimmt, dass ein getibter Beobachter im Stande ist, dic 
Reaction, welche eine Lésung von 0,02°/, Traubenzucker gibt, 
von einer solehen zu untersecheiden, die man mit 0,022 oder 
O,018°/, erhalt. Dieses vorausgesetzt, wtirde der Fehler immer 
noch + 10°) betragen. Diese Annahme ist aber sehr gtinstig 
und ich muss offen gestehen, sie trifft fiir mich bei Weitem 
nicht zu, ja was noch schlimmer ist, es kommen bei diesen 
extremen Verdtinnungen mitunter vollstaindige Fehlschlage vor. 
Wenn man eine Anzahl von Proben anstellt mit stark ver- 
diinnter Traubenzuckerlédsung — 1 Tropfen von 0,02"), — 
oder Harn gleich stark verdtinnt, so ist die Intensit&ét der 
Farbenentwickelung nach Zusatz der Reagentien durchaus nicl! 
immer gleich, sondern wechselnd, ja es kommen mitunter 
sogar Fehlschliige vor. Das ist auch nicht besonders wunider- 
bar, da sich das z-Naphtol in fester Form ausscheidet, «i 
sehr weehselnd ist und dementsprechend auch nicht gleicli- 
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miissig in die Reaction eintritt. Was die Frage, ob «Ring- 
probe», ob «Schittelprobe», betrifft, so muss ich sagen, dass 
ich es fiir unmdglich halte, die Intensitiit von Farbenringen 
renau abzuschatzen, in dieser Beziehung ist die Schtttelprobe 
entschieden vorzuziehen. Alles in Allem halte ich die Methode 
als quantitative fir ziemlich unsicher und ftir den Beobachter 
recht quilend, wie alle analogen Methoden, ich will jedoch nicht 
bestreiten, dass sich bei besonderer Eintibung auf die Methode 
eine annihernde Schitzung des Kohlehydratgehaltes mit der- 
selben erreichen lasst. Ich habe mich dieser Reaction nur zur 
qualitativen Priifung bedient. Hierzu benutzte ich als L6sungs- 
mittel des %-Naphtols theils Aethylalkohol, theils acetonfreien 
Methylalkohol (in 10procentiger Lésung) und schloss mich im 
Uebrigen den Angaben von Treupel und Roos genau an. 
Was die Schwefelsiure betrifft, so fand ich die frisch aus der 
Fabrik bezogene Schwefelsiiure fast stets den Anforderungen 
Luther’s vollkommen gentigend — sie zeigte auch nicht die 
leiseste Grinfirbung mit «-Naphtollésung —, dagegen geniigte 
sie allerdings nicht mehr, wenn sie einige Zeit ohne besondere 
Cautelen im Laboratorium aufbewahrt gewesen war. Wie 
Roos habe ich auch beobachtet, dass mitunter beim 
Schitteln der Schwefelsiure mit #-Naphtol und Wasser ein 
leichter réthlicher Schimmer entstand. Man kann sich tibrigens 
auch ohne Destillation eine absolut salpetersiiurefreie Schwefel- 
siure verschaffen, wenn man, wie ich in meiner Arbeit tiber 
das sogenannte Choleraroth') angefiihrt habe, die Schwefel- 
siure — etwa 100 cbem. — mit einigen kKé6rnchen Trauben- 
zucker versetzt und dann liingere Zeit — es sind etwa 10—15 
Stunden erforderlich — im Kjeldahl’schen Kolben erhitzt. 
Die Anfangs tiefschwarze Schwefelsiiture wird dann braun und 
endlich gelb, eine vollige Entfiirbung der Schwefelsiure scheint 
allerdings nicht erreicht werden zu kénnen, sie bleibt stets 
etwas gelblich, doch beeintriichtigt diese Firbung die Reaction 
nicht. — Als Grenze fand ich 0,02°/, Traubenzucker; darunter 
gelang mir die Wahrnehmung einer deutlichen Farbung weder 
bei der «Ringprobe», noch bei der «Schiittelprobe ». 





') Virchow’s Arch., Bd. 110, 8. 369. 
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II. Die Bestimmung der Huminsubstanz. 


Um die Huminsubstanz aus Harn zu erhalten, wurde, 
im Wesentlichen v. Udranszky folgend, regelmissig folgender- 
massen verfahren: 

1 Liter Harn wird mit 100 chem. Salzsiure — 1,12 sp.G. — 
svemischt 48 Stunden lang zur Abscheidung des gréssten Theiles 
der Harnsiure bei etwas kthler Zimmertemperatur § stehen 
velassen, filtrirt und nachgewaschen. Filtrat +- Waschwasser 
werden bis auf etwa 400 chem. eingedampft, dann in einen 
Kolben tibertragen und in diesem am Riickflussktihler 16—18 
Stunden gekocht; der Inhalt des Kolbens dann in ein Becher- 
elas gesptilt, mit Wasser nachgewaschen, so dass das Volumen 
etwa 800 chem. betrug, mehrere Tage stehen gelassen, dann 


durch ein kleines gewogenes Filter filtrirt, Anfangs mit kaltem, 
dann mit heissem Wasser bis zum Verschwinden der Salz- ( 


siiurereaction gewaschen, dann einige Male mit Alkohol absolut., 
schliesslich mehrmals mit Aether gewaschen, getrocknet, ge- 
wogen. Nach der Wagung wurde die Huminsubstanz durch 
anhaltendes Aufgiessen von verdtinntem warmem Ammoniak 


in Loésung gebracht, schliesslich wieder mit Wasser gewaschen ' 
und gewogen. In der Regel stimmte das Gewicht des Filters, 
wenn es auch etwas briunlich gefiirbt war, mit dem Anfangs- 
vewicht tiberein, mitunter aber war es etwas hoher, weil auf 
dem Filter ein geringer in Ammoniak unléslicher Riickstand tm 
blieb; in jedem Falle wurde das Endgewicht des Filters als 
massgebend angesehen. — Die Verdtinnung und das Stehen- , @ 
lassen wendete ich an, weil ich beobachtet hatte, dass bei Posi 
directer Filtration des erkalteten Kolbeninhaltes das Filtrat, mit p  odi 
dem Waschwasser vermischt, nach mehrtiigigem Stehen noch 
einen nicht ganz unerheblichen Absatz von Huminsubstanz | be 
lieferte. Dies trat bei dem angegebenen Verfahren nicht mehr _ om 
ein oder nur in verschwindend geringem Grade. pte 
Abweichend von vy. Udranszky habe ich also die ee. 
Niederschlige von Huminsubstanz direct gewogen, wahrend my 


v. Udranszky die Anfangs erhaltenen abfiltrirten und aus- 
eewaschenen Niederschlige in Alkali lést, durch Salzsaure p ode 
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ausfallt und die Quantitaéit des nunmehr erhaltenen Nieder- 
schlages ermittelt. So ist auch Taniguti in den frther 
publicirten Versuchen zu Werke gegangen. Es ist schon in 
der Abhandlung desselben hervorgehoben worden, dass diese 
Niederschliige sehr voluminés sind, also sehr grosse Filter 
beanspruchen, was die Genauigkeit der Bestimmung in jedem 
Falle sehr beeintrachtigt, und dass sie sich sehr schwer aus- 
waschen. Dagegen haben die ersten Niederschlige eine sehr 
dichte Beschaffenheit, waschen sich leicht aus und erfordern 
nur sehr kleine Filter. 


a) Bestimmung aus normalem Harn. 


Nach dem angegebenen Verfahren wurde 1 Liter des- 
selben Harns, welcher zu der Bestimmung der Quantitit des 
Benzoylniederschlages gedient hatte, untersucht und zwar von 
den Harnproben No. 11, 12 und 13. 

1 Liter Harn XI lieferte 0.3970 Huminsubstanz. 
2 » XIl » 0,3945 > 
1 >» » XII >) (0,4183 > 

Daraus berechnet sich das Verhiiltniss der Huminsubstanz 

zu der Quantitiét des Benzoylniederschlages : 
bei No. XI = 1: 4,16, 
>» » Al = 2:3,83, 
> » XI = 1: 4,66. 

Im Mittel dieser drei Bestimmungen betrigt das Ver- 
haltniss von Huminsubstanz : Benzoylniederschlag 1 : 4,3. 


[ch schliesse hieran noch einen Versuch, welcher zu dem 
Zweck angestellt wurde, um zu sehen, ob die Wahl der Mineral- 
siure — Salzsiiure oder Schwefelsiure — einen Einfluss auf 
die Quantitit der Huminsubstanz ausiibt. 

Von einer Harnquantitaét lieferte 1 Liter mit Salzsiure 
behandelt 0,4523 g. Huminsubstanz. 1 Liter desselben Harns 
mit 20 chem. concentrirter Schwefelsiiure versetzt, 2 Tage 
stehen gelassen, dann abfiltrirt, auf ca. 400 chem. eingedampft, 
16—18 Stunden am Riickflussktihler gekocht, lieferte 0,435 ¢. 
Die Differenz ist, wie man sieht, gering. 

Nimmt man das Mittel aus simmtlichen Bestimmungen 
der Quantitiit des Benzoylniederschlages und der vier Humin- 





264 


bestimmungen, so ergiebt sich ftir 1 Liter Harn: Huminsubstanz 
0.4134 g., Benzoylniederschlag 2,042 g.  Verhiiltniss von 
Huminsubstanz : Benzoylniederschlag = 1: 4,94. 

Die oben berechnete Verhiltnisszahl dtrfte indessen den 
Vorzug verdienen, da bei dieser die Kohlehydratbestimmungen 
und Huminbestimmungen an demselben Harn ausgeftihrt sind. 


b) Harn, welcher 3 Monate lang bei Zimmer- 
temperatur gestanden hatte. 

Der filtrirte Harn ist fast ganz klar, leicht getrtibt, durch 
wiederholtes Filtriren nicht voéllig zu klairen, von brauner 
Farbe, 1028 sp. G., enthilt keine durch das Silberverfahren 
nachweisbare Harnsiiure. — 1 Tropfen des Harns gibt deut- 
liche Reaction mit z-Naphtol + Schwefelsiure, dagegen niclhit 
mehr, als der Harn vorher mit dem gleichen Volum Wasser 
versetzt war. 

1. Bestimmung der flichtigen Fettsaiure. 300 chem. 
mit 10 ebem. concentrirter Schwefelsiure destillirt. Destillat 
auf 300 cbem. gebracht. Salzsiiuregehalt desselben minimal. 
100 chem. mit Rosolsiure als Indicator mit Barytwasser titrirt, 
von welchem 13,35 cbem. 10 chem. der bei den N-Bestim- 
mungen angewendeten Oxalsiiurelésungen entsprechen. Zur 
Neutralisation erfordert 25,9¢ebem. X 3 = 77,7 cbem, = 58,2cbem. 
Kinviertellauge. Dieses entspricht einem Gehalt an Essigsiiure 
von 2,91 p. M. 

2. Bestimmung der Menge des Benzoylnieder- 
schlages. Die directe Benzoylirung des Harns (600 Harn, 
2) cbem. Natronlauge + 40 Wasser = 660; es entstand kein 
Niederschlag; 800 Wasser zugesetzt, 240 chem. Natronlauge 
von 11°/,, 80 cbem, Benzoylchlorid) fiihrte, wie nach den An- 
gaben von Roos tiber den ammoniakreichen Hundeharn nici 
anders zu erwarten stand, trotz der Verdtinnung zu keinem 
positiven Resultat. Es entstand ein reichlicher, krystallinischer, 
grdsstentheils aus Benzamid bestehender Niederschlag. 

Es wurden daher 600 chem. auf dem Wasserbad bis aul 
ein kleines Volumen eingedampft bis zur neutralen Reaction. 
von einer kleinen Quantitiéit eines ausgeschiedenen flockigen 
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Niederschlages abfiltrirt, nachgewaschen bis zum Volumen von 
600 cbem, Zusatz von Natronlauge bewirkt keine Ausscheidung 
yon Phosphaten. Nunmehr noch 500 cbem. Wasser, 240 Natron- 
lauge, 30 Benzoylchlorid hinzugefiigt. Erhalten 0,5642 g. 
Benzoylniederschlag = 0,607 g. fiir 1 Liter. 

Weiterhin wurden 500 chem. ebenso behandelt, jedoch 
nur 250 Wasser hinzugesetzt. Erhalten 0,2975 gr. Benzoyl- 
niederschlag, also ftir 1 Liter 0,595. Mittel aus beiden Be- 
stimmungen 0,601 g. fiir 1 Liter. | 

Die Eigenschaften des Benzoylniederschlages stimimten, 
abgesehen davon, dass der Niederschlag etwas briiunlich gefarbt 
war, im Wesentlichen mit denen des aus normalem Harn 
erhaltenen MNiederschlages tiberein. Jedenfalls gab er starke 
Reaction mit #-Naphtol + Schwefelsiiure (nach der Angabe 
Treupel’s der Miederschlag direct in Schwefelsiiure gelést). 
Die Léslichkeit in Alkohol schien geringer zu sein. 


3. Zur Bestimmung der Huminsubstanz wurde je 
| Liter Harn direct mit 100 chem. Salzsiure eingedampft, dann 
wie gewOhnlich verfahren. Das Stehenlassen des Harns mit 
Salzsiiure war entbehrlich, da der Harn keine Harnsiiure ent- 
hielt. Zwei Bestimmungen ergaben 0,3544 und 0,3136, im 
Mittel also 0,834 Huminsubstanz. 

Verhiltniss von Huminsubstanz zu Benzoylniederschlag 
= 1:18. 

Die Quantitat der Huminsubstanz hat absolut also nur 
wenig abgenommen, im Verhiltniss zu den Kohlehydraten 
hat sie bedeutend zugenommen, da diese auf weniger als ein 
Dritttheil vermindert sind. 


() Harn, welcher 1*/, Jahre bei Zimmertemperatur 
gestanden hat. 

Die Bearbeitung dieses Harns fiel zeitlich vor die des 

', Jahr alten und es ist ein fiir die Gewinnung der Humin- 

substanz nicht zweckmiassiges Verfahren eingeschlagen worden; 

es wurde nimlich von vorneherein das ganze zu Gebote stehende 

Harnquantum von 4,5 Litern auf dem Wasserbad stark ein- 
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gedampft, auf 1500 ecbem. aufgeftillt — die Reaction war dabei 
schwach alkalisch —, dann filtrirt. Es gelang nur, 1240 chem. 
Filtrat zu erhalten und auch dieses nur nach wiederholtem 
Filterwechsel. Das Filtrat wurde entsprechend der urspriing- 
lichen Concentration des Harns auf 3720 chem. aufgefiillt. 
Der Harn enthielt keine durch das Silberverfahren nachweis- 


bare Harnsiiure, die Reaction mit «-Naphtol + Schwefelsiure 


fiel negativ aus. 

|. Benzoylverbindung. a) 1500 chem. Harn wurden 
mit 1200 cbem. Natronlauge und 150 cbem. Benzoylchlorid 
anhaltend geschiittelt. Es entstand eine dusserst spirliche Au-- 
scheidung, welche nach dem Filtriren durch ein gewohnliches 
Filter und Auswaschen so fest am Papier haftete, dass sie sich 
nicht ablésen liess. Da eine Probe an einer kleinen Quantitiit 
ergab, dass der Niederschlag auch in heissem Alkohol sich nur 
sehr unvollstindig léste, wurde das Filter nach dem Trocknen 
zerschnitten, mit Eisessig erhitzt, filtrirt, durch Eingiessen in 
Wasser gefiillt ete. Erhalten 0,2156 g. = 0,1437 p. M. 

b) 300 cbem. Harn mit 120 cbem. Natronlauge und 15 cbem. 
Benzoylehlorid; der Niederschlag, auf einem gehiarteten Filter 
cesammelt, liess sich nach einigem Trocknen gut vom Filter 
abnehmen. Gewicht nach dem Trocknen 0,0570 g. Der Nieder- 
schlag war aschehaltig und hinterliess 0,0045 Asche. Diese 
abgezogen ergaben sich 0,0525 g. = 0,175 p. M. 

c) 400 cbem. mit 10 cbem. Natronlauge und 30 chem, 
Wasser = 440 cbem. Es schied sich ein geringer Niederschlag 
aus, von welchem abfiltrirt wurde. Vom Filtrat 330 cbem. 
— 300 Harn. Dazu 120 cbem. Natronlauge + 15 chem. Benzoy!- 
chlorid. Erhalten 0,0462 g. Niederschlag = 0,154 p. M. 

Im Mittel der drei Bestimmungen wurden also aus 
1000 ebem. Harn 0,1542 Benzoylniederschlag erhalten. 


Was das Verhalten des Benzoylniederschlages betrifit, so 
habe ich Folgendes zu bemerken: 

Der Niederschlag war nicht weiss, sondern von licht- 
briiunlicher Farbung, léste sich leicht und vollstéindig in Eis- 
essig, in Alkohol dagegen auch bei anhaltendem Kochen nut 
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sehr unvollstandig; die heiss filtrirte Lésung trtibte sich beim 
Erkalten. Sowohl der urspriingliche Niederschlag, als auch 
der in Alkohol unlésliche Antheil desselben gaben sehr schéne 
Reaction mit «-Naphtol + Schwefelsaure. Die nach dem 
Erkalten filtrirte alkoholische Lésung triibte sich beim Erkalten 
milchig, dann flockig, Abscheidung trat jedoch auch nach 
Zusatz von Salzsiiure nicht ein. 

Es ist also sicher, dass auch bei 1*/, Jahre langem Stehen 
des Harns ein Theil der Kohlehydrate der Zersetzung ent- 
veht, die Kohlehydrate selbst aber scheinen eine Verinderung 
zu erfahren, da sie, resp. ihre Benzoylverbindungen, sich anders 
verhalten, wie die des ursprtinglichen Harns. Méglicherweise 
bilden sich auch Kohlehydrate durch die Bakterien. Dies wiirde 
das abweichende Verhalten der Benzoylverbindung erkliren. 


2. Huminsubstanz. Die von vorneherein eingeschlagene 
Behandlung des Harns — das Eindampfen — war leider fiir 
die Gewinnung von Huminsubstanz aus dem Harn unzweck- 
missig. Die Quantitaét der Huminsubstanz musste in Folge 
dessen zu niedrig ausfallen. Wie bereits fiir den '/, Jahr alten 
Harn, dessen Untersuchung zeitlich nach der Untersuchung 
des 1'/, Jahre alten fallt, bemerkt ist, scheiden sich beim Ein- 
dampfen gefaulten Harns flockige Niederschlage aus. Dieselben 
sind in Alkalien léslich, in Sauren unldslich; anfangs sind sie 
nicht so dunkel gefairbt, wie die Huminsubstanz; abfiltrirt und 
init verdiinnter Salzsiure gekocht, nehmen sie aber allmilig mehr 
und mehr die Charaktere der Huminsubstanz an. Wenn man 
also den gefaulten Harn stark eindampft und filtrirt, so fallt 
lie Bestimmung zu niedrig aus. Dieser Punkt ist leider bei 
dem 1*/, Jahre alten Harn tibersehen worden. Die erhaltenen 
Zahlen sind folgende: 

1. 1000 cbem. Harn wie gewohnlich behandelt lieferten 
0,189 Huminsubstanz. 

2. 300 cbem. mit 5 chem. concentrirter Schwefelsiure 
eingedampft und unter zeitweiligem Ersatz des Verdampften 
iehrere Stunden gekocht, lieferten 90,0603 Huminsubstanz. 

Im Mittel wurden also 0,195 g. Huminsubstanz p. M. 
erhalten. 
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Verhiltniss der Huminsubstanz zu dem Benzoylnieder- 
schlag = 1 : 0,79. 

Es hat also, wie man sieht, eine weitere Verschiebung 
des Verhiiltnisses zwischen den Kohlehydraten und der Humin- 
substanz stattgefunden, so dass jetzt die Quantitat der Humin- 
substanz grésser geworden ist, wie die des Benzoylnieder- 
schlages, trotzdem bei der angewendeten Methode die Quantitit 
der Huminsubstanz zu gering gefunden werden musste. 


Stellen wir die Verhiltnisszahlen noch einmal zusammen, 
so verhilt sich im normalen Harn die Quantitiét der Humin- 
substanz zum Benzoylniederschlag wie 1: 4,3 (resp. 4,94), in 
dem ‘/, Jahr alten wie 1:1,8, in dem 1’/, Jahre alten wie 
1 0,79. 

Hieraus folgt ohne Zweifel, dass die Kohlehydrate des 
vefaulten Harns nicht die einzige Quelle der aus demselben 
vebildeten Huminsubstanz sein kénnen, ein grosser Theil der- 
selben vielmehr aus anderen Kérpern hervorgehen muss. Man 
kann gegen diesen Schluss noch einen Kinwand erheben. Die 
verschiedenen Autoren haben hervorgehoben, dass bei der 
Behandlung des Harns mit Natronlauge + Benzoylchlorid die 
Kohlehydrate nicht véllig ausgefallt werden, ein kleiner Rest 
vielmehr darin bleibe. Es ist zwar nicht sicher, aber méglich, 
dass dieser nicht gefillte Antheil stets dieselbe absolute Grosse 
hat. Ist dem so, so muss die Bestimmung der Kohlehydrate 
auf diesem Wege ein um so grosseres Deficit ergeben, je 
kleiner der Gehalt der Fltissigkeit an Kohlehydraten ist. Es 
liisst sich nicht in Abrede stellen, dass dieser Einwand 
begrtindet ist, sicher aber reicht diese Betrachtungsweise nicht 
aus, um die grossen Differenzen in dem Verhialtniss zwischen 
Huminsubstanz und Benzoylniederschlag zu erklaren. 

Welche k6rper in dem gefaulten Harn die Muttersubstanz 
der Huminkorper darstellen, bleibt zuniichst eine offene Frage, 
es liegt jedoch sehr nahe, in dieser Beziehung an die Harn- 
siure zu denken, welche wahrend der Fiaulniss vollig ver- 
schwindet. 

Dass die Kohlehydrate des Harns eine wesentliche Quelle 
der beim Kochen mit Salzsiure entstehenden Huminsubstanzen 
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darstellen, ist aus dem Grunde nicht zu bezweifeln, weil 
erfahrungsgemiss die Kohlehydrate beim Kochen mit ver- 
diinnter Salzsiure unter Bildung von Humin zersetzt werden. 
Es lisst sich auch leicht zeigen, dass der mit Salzsiiure gekochte 
Harn, von dem Humin abfiltrirt, keine Kohlehydrate mehr 
enthalt. Dieser Nachweis ist allerdings durch die Reaction mit 
NaHO + Benzoylchlorid nicht zu fiihren wegen der beim Zu- 
satz dieser Reagentien zu dem genannten Filtrat eintretenden 
massenhaften Bildung von Benzamid (der Harnstoff geht beim 
kochen mit Salzsiure zum grossen Theil in Chlorammonium 
liber), Welches die etwaige kleine Quantitét von Benzoylester 
der Kohlehydrate ganz verdeckt und der Wahrnehmung ent- 
zieht. Auch die Verdtinnung dieser Filtrate niitzt in diesem 
Fall nicht. Dagegen ist die Probe mit #-Naphtol +- Schwefel- 
siure beweisend. Sie fallt negativ aus, wahrend Harn mit 
10°/, Salzsiure (von 1,12 sp. G.) versetzt, die «-Naphtolreaction 
vibt. Ich will nicht behaupten, dass die Salzsiiure die Reaction 
nicht beeintrachtigt, immerhin fallt sie positiv aus. 

Wenn also die eigentliche Beweisfihrung von Udranszky 
beztiglich der Betheiligung der Kohlehydrate an der Humin- 
bildung auch nicht glticken konnte, da er dabei die reducirenden 
Kohlehydrate allein im Auge hatte, so ist doch an der Richtig- 
keit seiner Anschauung, die sich ausserdem auch auf die 
notorische EKinwirkung der Salzsiure auf die Kohlehydrate 
stiitzt, nicht zu zweifeln. Fraglich bleibt dagegen, ob die 
kohlehydrate die einzige Quelle sind. Es liegt nahe, auch 
(ir die Beantwortung dieser Frage die Fillbarkeit der Kohle- 
hydrate durch Benzoylchlorid +- Natronlauge zu benutzen, also 
einen Harn zuerst damit auszufallen, dann aus dem Filtrat 
durch Kochen mit Salzsiure Humin darzustellen. Bei der 
Ausfiihrung dieses Versuches machen allerdings die grossen 
Quantitiiten von Benzoésiure Schwierigkeiten, so dass derselbe 
in aller Scharfe kaum durchzufiihren ist. Dennoch habe ich 
einige derartige Bestimmungen ausgefiihrt. Das Verfahren 
war folgendes: Das Fillrat von dem Benzoylniederschlag (ohne 
Waschwasser) von 1 Liter Harn, welches sich tibrigens beim 
Aufbewahren ohne Zersetzung hielt, wurde zur Entfernung 
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der Benzoésiure mit so viel Salzsiure versetzt, dass eine ab- 
filtrirte Probe sich mit Methylviolett gritin farbte, die aus- 
geschiedene Benzoéséure abfiltrirt, wiederholt mit kaltem 
Wasser nachgewaschen, Filtrat +- Waschwasser unter Zusatyz 
von 90 chem. Salzsiure (von 1,12 sp. G.) eingedampft, der 
Schaleninhalt sammt der etwa ausgeschiedenen Benzoésaure in 
einen Rundkolben tibertragen, 16—18 Stunden am Riickfluss- 
kiihler gekocht, dann wie gewodhnlich mit Wasser verdtinnt 
und einige Tage stehen gelassen. Die Fliissigkeit enthilt 
meistens noch so viel ausgeschiedene Benzoésiure, dass es 
nicht wohl angeht, dieselbe sammt der ausgeschiedenen Humin- 
substanz auf einem gewogenen Filter zu sammeln. Die Benzoé- 
siure wurde daher durch Ausschitteln mit Aether entfernt 
und die wiisserige, die Huminsubstanz suspendirt enthaltende 
Fliissigkeit durch ein gewogenes Filter filtrirt, die erhaltene 
Huminsubstanz schliesslich wiederholt mit Alkohol und Aether 
vewaschen, um alle etwa noch vorhandene Benzoésaéure mit 
Sicherheit zu entfernen. 

So wurden zunichst die Filtrate von 11, 12 und 13 
(siehe die Tabelle tiber die Quantitat des Benzoylniederschlages) 
bearbeitet. 

Es wurde Huminsubstanz erhalten (aus 1 Liter Harn): 


ams Zi... . OS5R8 z. 
i ens os Oe 
> SE . we ss OR > 


Ebenso lieferte auch das Filtrat vom Benzoylnieder- 
schlag des '/, Jahr alten Harns beim Kochen mit Salzsiiure 
Huminsubstanz und zwar lieferten 500 chem. Harn 0,0722 g. 
= 0,1444 p. M. 

Auch gegen diesen Versuch kénnte man den Einwand 
erheben, dass die Kohlehydrate nicht vollstindig durch Benzoy!- 
chlorid + Natronlauge gefallt werden. Allein ftir einen solchen 
«Rest» ist die Quantitaét der erhaltenen Huminsubstanz doch 
offenbar zu gross. 

Die weitere Frage, welche Bestandtheile des Harns denn 
nun ausser den Kohlehydraten noch Huminsubstanzen liefern 
kénnen, ist freilich bisher nicht mit Bestimmtheit zu be- 
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antworten. Von den bekannten in gr6ésseren Quantitiaten 
vorhandenen Bestandtheilen scheint kaum eine in Frage zu 
kommen. 

Der Harnstoff findet sich zum Theil in dem salzsauren 
Filtrat noch erhalten, zum Theil ist er in Chlorammonium 
libergegangen. Dass er zur Bildung der N-haltigen Humin- 
substanz N liefert, hat v. Udranszky nachgewiesen. Dass 
er ausserdem noch Huminsubstanz liefert, ist sehr unwahr- 
scheinlich. Kreatinin ist in dem salzsauren Filtrat nachweis- 
bar und zwar anscheinend nicht weniger, wie in dem urspriing- 
lichen Harn. MHarnsiure findet sich gleichfalls noch, soweit 
sie nicht durch die Salzsiiture vorher entfernt war. 

In Betracht kimen noch die Indoxylverbindungen des 
Harns und die etwaige praformirte Huminsubstanz. 

An die Mdglichkeit der Betheiligung der Indoxylver- 
bindungen hat v. Udranszky schon gedacht; er schitzt sie 
jedoch auf Grund eines Doppelversuches, in welchem ein Harn 
einerseits direct mit Salzsiure behandelt wurde, andererseits 
nachdem die Indoxylverbindungen vorher daraus_ entfernt 
waren, als wenig in Betracht kommend. Streng genommen 
ist es auch gar nicht erwiesen, dass sie tiberhaupt in Betracht 
kommen, dass sie unter allen Umstinden zu der Bildung der 
Huminsubstanzen beitragen. Dieses lisst sich indessen leicht 
zeigen, 

Wenn man den mit 10°/, Salzsiure versetzten Harn (nach 
Abscheidung der Harnsiure) eindampft und das Eindampfen 
unterbricht, sobald sich eine gewisse Quantitaét Niederschlag 
gebildet hat, so erweist sich dieser Niederschlag nach dem 
Abfiltriren und Auswaschen zu einem mehr oder weniger 
erheblichen Theil in heissem Alkohol mit rother Farbe ldslich, 
diese Eigenschaft, die den Huminsubstanzen nicht zukommt, 
verliert der isolirte Niederschlag mehr und mehr, je langer 
er mit Salzsiure erhitzt wird. Er nimmt nach und nach 
den Charakter der Huminsubstanz an. Dass diese erste Aus- 
scheidung zum grossen Theil aus Indigoroth und Indigoblau 
besteht, lisst sich leicht zeigen. Die alkoholische Lésung 
dieser Ausscheidung wurde verdampft, der Rtickstand mit 
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Aether wibergossen, die roth gefairbte atherische Loésung 
wiederholt mit ganz verdtinnter Natronlauge (die sich gelb- | 
lich bis braunlich farbte), dann mit Wasser geschiittelt, | 
dann verdunstet. Aus dem dabei bleibenden Ruickstand 
nahm Alkohol jetzt Indigoroth auf, liess jedoch das Indigo- 


blau ungelést. Durch Behandeln mit Chloroform, welches 7 
eine priichtig blaue Lésung liefert, sowie durch die spectro- , 
skopische Untersuchung liess sich das Indigoblau, ebenso wie ‘ 
das Indigoroth, leicht als solches constatiren. Aus dem mit d 


Aether behandelten nicht gelésten Verdampfungsriickstand der 
ersten alkoholischen Lésung nahm Chloroform noch erheb- 


liche Mengen von rothem Farbstoff — augenscheinlich Indigo- n 
roth — auf. : 

Es kann also nicht zweifelhaft sein, dass die Indoxyl- A 
verbindungen sich an der Bildung der Huminsubstanzen e 
betheiligen, jedoch ist der Antheil derselben entsprechend der r 
reringen Menge, in welcher sie im Harn vorkamen, wahr- h 
scheinlich nur gering. d 

Was das Vorkommen priformirter Huminsubstanz im ; is 
Harn betrifft, oder solcher Substanzen, welche den Humin- ; 3 
substanzen sehr nahe stehen, so ist dies nicht sicher constatirt, ee. 
aber doch sehr wahrscheinlich, v. Udranszky ist der An- yy 
sicht, dass in manchen Fillen die Farbe des Harns davon . i 
abhiingig sein kénne, namentlich in solchen, in denen sich . a 
kein Urobilin findet. Auch die Substanzen, welche Elsen- bi 
chlorid unter bestimmten Bedingungen aus Harn ausfallt, haben ie. 
augenscheinlich zu den Huminsubstanzen sehr nahe Beziehung. ty. 
Ich habe auf diesen Zusammenhang schon einmal in dieser ; @ 
Zeitschrift, Bd. XIV, S. 489, hingewiesen. Pdi 

Eine bestimmte Entscheidung dartber, welche Harn- Pd 
bestandtheile ausser den Kohlehydraten noch zur Bildung von : al 
Huminsubstanzen beitragen kénnen, ist zur Zeit nicht zu geben. we... 


Schliesslich ké6nnte man mir wohl noch die Frage vor- 
legen, wie ich mich zu den friiheren Angaben von Taniguti ) 
verhalte, welcher aus gefaultem Harn durchschnittlich mehr 


') Diese Zeitschr., Bd. XIV, S. 485. 
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Huminsubstanz erhalten hat, wie aus frischem, wihrend 
doch durch die Fiiulniss ein Theil der Muttersubstanzen der 
Huminsubstanz entfernt wird. 

-Hierauf ist zunachst zu sagen, dass die Kohlehydrate 
sich offenbar, wie tibereinstimmend aus den Beobachtungen 
von Treupel und den meinigen hervorgeht, recht langsam 
zersetzen, so dass es ganz auf den Zeitpunkt ankommt, in 
welchem man die Untersuchung anstellt. Untersucht man 
den Harn, der etwa eine Woche gefault hat, so bekommt 
man aus demselben beim Destilliren mit Siuren noch nicht 
ein Viertel so viel fliichtige fette Saure, wie derselbe Harn 
nach 3 Monate langem Stehen liefert. In den damaligen Ver- 
suchen von Taniguti ist meiner Erinnerung nach auf das 
Alter des Harns nicht besonders Riticksicht genommen worden, 
es ist also wohl méglich, dass derselbe, trotzdem er faulig 
war, doch noch eine erhebliche Quantitat Kohlehydrate ent- 
halten hat. Damit ist nun aber noch immer nicht erklirt, 
dass der faule Harn mehr Huminsubstanz lieferte, wie der 
trische. Hieran ist meines Erachtens die angewendete Methode 
Schuld. In den Versuchen von Taniguti wurde der am- 
moniakalische Harn eingedampft, dann mit Schwefelsiure 
angesiiuert; es entstand schon in der Kilte eine ziemlich reich- 
liche Ausscheidung, welche ftir sich abfiltrirt und den Humin- 
substanzen zugerechnet wurde. Es ist nun sehr wohl denk- 
bar, dass die Quantitiét dieses ersten Niederschlages abnimmt, 
wenn man ihn in der ftir die Gewinnung der Huminsub- 
stanz tiblichen Weise mit Salzsiiture kocht. Ferner kommt 
vielleicht in Betracht, dass aus dem ammoniakalischen Harn 
die Harnsiiure nicht vorher entfernt war. Die Resultate, zu 
denen Taniguti in seiner friiheren Arbeit gelangt ist, stehen 
also mit meinen jetzigen nicht im Widerspruch, wenn auch 
eine weitere Aufklirung tiber die Natur und Beschaffenheit 
dev beim einfachen Ansiuern eingedampften ammoniakalischen 
Harns sich ausscheidenden Substanzen wtinschenswerth ist. 







































Aldehyden. 


Von 


Dr. Rudolf Cohn. 
Habilitationsschrift. 


(Aus dem Universitatslaboratorium fir medic. Chemie u. Pharmakologie zu Konigsberg i. Pr.) 


(Der Redaction zugegangen am 23. Juli 1892.) 


Vor mehreren Jahren haben Herr Prof. Jaffe und ich 
liber Versuche berichtet, die wir mit Fiitterung von Furfurol, 
2s CR 
( CI \ 


| p: 
CH =C< “ QO: dem Aldehyd der Brenzschleimsiure, 
<< i 


bei Kaninchen, Hunden und Hihnern angestellt hatten, wobei 
wir zu folgendem Resultate gelangt waren’): Das Furfurol. 
welches chemisch sehr grosse Analogieen mit dem Benzaldehyi 
zeigt, verhalt sich auch im Thierkérper diesem sehr ahnilich. 
Es wird zuniachst zu der ihm zugehérigen Brenzschleimsiiure 
oxydirt, die zum Theil als solche, zum gréssten Theil jedoch 
mit Glycocoll gepaart, analog der Hippursiure, als Pyromykur- 
siiure ausgeschieden wird, bei Hunden in grossen Mengen noch: 
in Verbindung mit Harnstoff als pyromykursaurer Harnstofl. 
Auch bei Végeln erwies sich das Verhalten entsprechend dem 
der Benzoésiiure, insofern als es mit Ornithin gepaart als 
Furfurornithursiure den Thierkorper verlisst*). Es zeigte also 

CH = CH 

| | 
der Furturanring | O , von dem sich das Furfurol ab- 

CH = CH 


') M. Jaffe u. Rud. Cohn, Ueber das Verhalten des Furfurols 10) 
thierischen Organismus, Berl. Ber., Bd. XX, 8. 2311. 

2) M. Jaffe u. Rud. Cohn, Ueber das Verhalten des Furfurols 1 
Stoffwechsel der Hiihner, Berl. Ber., Bd. XX1, S. 3461. 


Ueber das Auftreten acetylirter Verbindungen nach Darreichung von 
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leitet, dieselbe Bestindigkeit und dieselben Umsetzungen im 
Thierkérper, wie der Benzolring. 
Das gleiche Verhalten zeigten bei spaiteren Untersuchungen 


CH = CH. 


die Derivate des Thiophens'), | > S, wihrend das 
CH = CH 
CH = CH — 
Pyrrol, | NH, und seine Derivate leichter einer 


CH = CH % 


Zerst6rung im Thierkérper anheimzufallen scheinen*). 


Wir hatten damals aber noch eine Synthese des Furfurols 
bei Hunden und Kaninchen entdeckt, die ganz ohne Analogie 
dastand und dusserst merkwtirdig war. Das Furfurol tritt 
namlich mit Essigsiure unter Wasserverlust zusammen zu der 
Furfuracrylsiiure, einer ungesittigten Verbindung von der Zu- 
sammensetzung C,H,O -CH = CH - COOH, die sich noch mit 
Glycocoll unter Wasseraustritt zu der Furfuracrylurséure paart. 


Der Vorgang, dem diese Synthese ihre Entstehung ver- 
dankt, ist so aufzufassen, dass das Furfurol als solches mit 
Essigsiure in Action tritt, wobei der O der Aldehydgruppe 
und 2 H der CH,-Gruppe als Wasser austreten unter Zu- 
sammentritt der Reste zur Furfuracrylsiiure. 

C,H,O0:-COH + CH, - COOH = C,H,O-CH =CH: COOH + H,0. 

Auch ausserhalb des Thierkérpers lisst sich diese Ver- 
bindung bekanntlich leicht herstellen durch mehrsttindiges 
Kochen von Furfurol mit essigsaurem Natron und Essigsiure- 
anhydrid u. zw. entspricht sie der zur Benzolreihe gehérigen 
Zimmtsaiure, die nach der Perkin’schen Synthese durch 
kKochen von Benzaldehyd mit essigsaurem Natron und Essig- 
siureanhydrid dargestellt werden kann. 


C.H,-COH + CH,: COOH = C,H,:CH = CH- COOH + H,0. 


') M. Jaffe u. H. Levy, Ueber die Glycocollverbindung der a- 
Thiophensaure (%-Thiophenursdure) und ihre Entstehung im Thierkorper, 
Berl. Ber., Bd. XXI, S.3458; H. Levy, Ueber das Verhalten einiger Thiophen- 
derivate ete., Dissert. inaug., Konigsberg 1889. 

*) Jacob Ginzberg, Ueber das Verhalten des Pyrrols und einiger 
seiner Derivate im thierischen Organismus, Dissert. inaug., Kénigsberg 1890. 
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Diese Acrylsiiuresynthese war uns noch aus dem Grunde 
von besonderem Interesse, weil man an einen Zusammenhang 
derselben mit der Harnsiurebildung im Organismus denken 
konnte, denn die Harnsiure wird jetzt als Derivat der Acry|- 
siure, als Diureid einer Trioxyacrylsiiure, aufgefasst. Wir 
hatten deshalb vermuthet, dass bei Végeln, bei denen ja die 
Harnsiure das Hauptendproduct der N-Umsetzung bildet, noch 
leichter eine Acrylsiiuresynthese sich wirde nachweisen lassen 
und hatten daher auch an Hiihner Furfurol verftittert. Indessen 
war uns der Nachweis der Furfuracrylséure bei ihnen nicht 
celungen, vielmehr traten als einzige Umwandlungsproducte 
Brenzschleimsiiure und Furfurornithursaure auf. 

Die Bildung der Furfuracrylséure erschien uns als eine 
so auffallende, dass wir nun weitere Untersuchungen dartiber 
anstellten, ob ihr Auftreten nach Furfurolfttterung nur ein 
Unicum sei, oder ob auch andere, in den ThierkOrper ein- 
vefiihrte Stoffe diese Synthese mit Essigsiure eingingen. Als 
solche wiihlten wir eine Reihe von Aldehyden, da diese uns 
am meisten Aussicht auf Erfolg zu versprechen schienen. 


I. Benzaldehyd. 


Sehr nahe lag zuniichst ein Versuch mit gewOhnlichen 
Benzaldehyd, der ja zu Benzoésiure oxydirt und mit Glycocoll 
gepaart als Hippursiiure den Thierkérper verlisst. Es bestand 
daher die Aufgabe, neben diesen Hauptumwandlungsproducteii 
geringe Mengen etwa vorhandener Zimmtsaure, die nach Ana- 
logie der Furfuracrylsiuresynthese entstehen musste und die 
bisher vielleicht hitte tbersehen sein kénnen, nachzuweisen. 
Dieser Nachweis ist bekanntlich mit grossen Schwierigkeiten 
verbunden, denn erstens liegen die Schmelzpunkte der Benzoc- 
siiure (121°) und der Zimmtsiure (133°) sehr nahe zusammen, 
und zweitens sind auch ihre Léslichkeitsverhaltnisse selir 
iihniiche, speciell in Wasser sind beide sehr schwer léslich: 
ausserdem giebt es nur sehr wenig charakteristische Zimmnit- 
siiurereactionen. Zum qualitativen Nachweis der Zimmtsiure. 
auch neben grossen Mengen Benzoésiure, ist am geeignetste! 
ihre Reaction mit tibermangansaurem Kali: Beim vorsichtigen 
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Versetzen ihrer Lésung mit K MnO, tritt deutlicher Geruch 
nach Benzaldehyd, in den sie dabei tibergeht, auf, eine Reaction, 
die die Benzoésiiure nattirlich nicht geben kann. 

_ Wir begannen mit der Darreichung von Benzaldehyd bei 
Kaninchen. 7 Kaninchen erhielten im Laufe von 7 Tagen 
39,2 gr. Benzaldehyd in Dosen von je 1,4 gr. 2mal taglich 
subcutan. Sie vertrugen ihn sehr schlecht, starben nach je 
29—4 Tagen unter den Erscheinungen von Entkraftung, Lih- 
mung, Tremor, Durchfall, Nephrilis, eins auch mit Hiimo- 
slobinurie. Auch die gleichzeitige Darreichung von Natr. carbon. 
oder Natr. acet. in taglichen Dosen von 2 gr. iinderte an dem 
Verlaufe wenig oder nichts. Die immer frisch eingedampften 
Urine wurden in der Weise verarbeitet, dass sie mit kochendem 
Alkohol extrahirt, die vereinigten alkohol. Ausztige abgedampft, 
die Rtickstéinde in wenig Wasser aufgenommen, mit der 
veniigenden Menge verd. Schwefelsiure versetzt und dann mit 
erossen Portionen Aether mehrfach ausgeschtittelt wurden. Man 
erhielt beim Abdestilliren der Aetherausziige auf ca. 300 cbcm. 
zunaichst eine krystallinische Abscheidung von 4,3 gr. Hippur- 
siure, der Aether wurde dann ganz abdestillirt, der Riickstand 
mit Wasser tibergossen, nach einer Stunde die ausgeschiedenen 
Krystalle abfiltrirt’ (7—8 gr. Benzoésiure); aus der schwefels. 
Losung hatten sich ferner noch ausgeschieden und gingen nicht 
in den Aether tiber 16 gr. Krystalle (Hippursiiure), schliesslich 
wurde noch das Filtrat davon mit Essigiither extrahirt und 
daraus noch eine geringe Menge Krystalle gewonnen, die nach 
dem Umkrystallisiren bei 188—189° schmolzen (Hippursiiure), 

Um die Gegenwart von Zimmtsiure resp. einer Zimmt- 
siure-Glycocollverbindung in diesen einzelnen Portionen nach- 
zuweisen, wurden folgende Versuche angestellt: 

1. Die 7—8 gr. Benzoésiiture wurden umkrystallisirt, die 
Krystalle sehen wie Benzoésiure aus, geben nicht die Zimmt- 
siurereaction (unter Zimmtsiurereaction ist hier und in 
Folgendem immer die Reaction mit KMnO, zu verstehen); 
ihre Mutterlauge gibt schwache Zimmtsiurereaction; sie wird 
mit Aether extrahirt, die wisserige Lésung gibt keine Reaction 
mehr; die ather. Ausziige werden abdestillirt, beim Verdunsten 
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der letzten 30 chem. an der Luft scheiden sich zunachst hippur- 
siiureihnliche Nadeln aus, die bei 187° schmelzen, also Hippur- 
siiure sind, und keine Zimmtsaurereaction geben. Der Aether- 
riickstand giebt noch schwache Reaction. Er wird mittels 
CaCO, in’s Kalksalz verwandelt, dessen concentrirte Lésung 
durch Fallung mit AgNO, in’s Silbersalz. 
0,1553 gr. gaben 0,0703 Ag = 45,5 °|). 

Zimmts. Silber verl. 42,3°), Ag. 

Benzoes. Silber verl. 47,1°|, Ag. | 

Es kénnte sich danach also um ein Gemenge von benzoé- 
saurem und zimmtsaurem Silber gehandelt haben. 

2. 1 gr. der Benzoésaurekrystalle wird aus 350 cbem. 
Wasser umkrystallisirt in der Annahme, dass die schwerer 
liésliche Zimmtsiiure sich in verhiltnissmissig grésserer Menge 
ausscheiden wiirde und dann leichter nachgewiesen werden 
kénnte, Es schieden sich nur wenige Krystalle ab, die ebenso- 
wenig wie die Mutterlauge Zimmtsiurereaction gaben. 


3. Je 2 gr. der in den Aether tibergegangenen und der 
abfiltrirten Hippursiure wurden durch 4sttindiges Kochen mit 
starkem Barytwasser zersetzt, die nach dem Ansauern durch 
Aether extrahirten Krystalle gaben in keinem Falle die Zimmt- 
siurereaction, die Hippursiure war also jedenfalls frei von 
einer Zimmtsiiure-Glycocollverbindung. 

Es ist nach diesen Versuchen, speciell nach dem Aul- 
treten der schwachen Zimmtsiurereaction und der Analyse 
des Silbersalzes, nicht ausgeschlossen, dass der Benzoésiiure 
geringe Mengen von Zimmtsiure beigemengt waren, indessen 
konnte ihr Nachweis nicht mit Sicherheit gefiihrt werden. 

Zu dem gleichen Resultate fiihrte ein Versuch bei einem 
Hunde, der innerlich in taglichen Gaben bis zu 10 gr., auf 
3 Portionen vertheilt, bei Brod- und Milchfiitterung, bei der 
sich die Bildung der Furfuracrylursiure am_ ergiebigsten 
erwiesen hatte, 65,8 gr. Benzaldehyd erhielt. Die Mutterlauge 
der umkrystallisirten Benzoésiure gab zwar deutliche Zimmt- 
siiurereaction, es gelang aber nicht, die Spuren, um die es 
sich nur handeln konnte, zu isoliren, man erhielt bei allen 
Versuchen immer nur Krystalle von reiner Benzoésiiure. Auch 
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in den grossen Massen Hippursiure konnte durch den Spal- 
tungsversuch keine Zimmtséure nachgewiesen werden, 

Dieses negative Resultat konnte nun vielleicht dadurch 
bedingt sein, dass die eventuell gebildete Zimmtsiure im Thier- 
kérper vor ihrer Ausscheidung wieder zerstért wird, wenigstens 
wird angegeben, dass in den Organismus eingefiihrte Zimmt- 
siure vollstandig in Benzoésiure resp. Hippursiiure tibergefitihrt 
wird’), Um diese Angabe auf ihre Richtigkeit zu_priifen, 
machten wir einen Versuch mit Zimmtsiiurefiitterung bei 
Kaninchen. 

15 gr. Zimmtsiiure werden als Na-Salz 2 Kaninchen im 
Verlauf einer Woche subcutan injicirt, der Harn in gewohnter 
Weise verarbeitet. Er gibt schon frisch mit K MnO, den Geruch 
nach Benzaldehyd. Aus den itherischen Ausztigen erhalt man 
zuniichst beim Concentriren 1,3 gr. Krystalle, die keine Zimmt- 
siurereaction geben. Sie werden aus Wasser mit Thierkohle 
umkrystallisirt, es scheidet sich 1 gr. aus, die Krystalle sehen 
aus wie Hippursaure, schmelzen bei 188—189°, sind wohl 
reine Hippursaure. 

Nach dem Ausschtitteln mit Aether werden aus der 
schwefelsauren Lésung 5,3 gr. Krystalle abfiltrirt, die auch 
nicht die Zimmtsaurereaction geben. Es wird davon 1 gr. mit 
Ba(OH), zersetzt, der nach dem Ansauern in Aether lésliche 
Antheil gibt schwache Zimmtsaurereaction, schmilzt nach dem 
Umkrystallisiren bei 127—128°, also zwischen Benzoésiiure 
und Zimmtséure, Die tibrigen 4,2 gr. werden umkrystallisirt, 
schmelzen bei 190—192°, nach nochmaligem Umkrystallisiren 
bei 190—193°. Aus ihrer Mutterlauge wurden Krystalle er- 
halten, die bei 188—191° schmelzen. Der etwas hdhere 
Schmelzpunkt, sowie die schwache Zimmtsiurereaction des 
Spaltungsproductes deuten darauf hin, dass der Hippursaure 
méglicherweise etwas Zimmtsiéiure-Glycocoll beigemengt ist, 
doch gelang nicht ihre Isolirung. 

Nach dem Abfiltriren der 5,3 gr. Hippursiurekrystalle 
wird die Hialfte des schwefelsauren Filtrates noch stark mit 


') Annalen, Bd, 44, S. 344 (cit. nach Beilstein). 
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HCl versetzt und 4 Stunden am Riickflusskiihler gekocht, dann 
3mal mit Aether extrahirt. Der Rickstand einer kleinen Portion 


wird krystallinisch und gibt starke Zimmtsiurereaction. Der 
sesammte Riickstand wird 2mal aus Wasser umkrystallisirt, E 


man erhilt 0,1 gr., die nicht scharf bei 90—100° schmelzen; 

es sind unterm Mikroskop lange dicke Nadeln und unregel- 

missige Blittchen. Es wird davon ein Silbersalz gemacht. 
0.0488 gr. gaben 0,0206 Ag = 45,9° ). 

Es handelt sich also héchstwahrscheinlich um ein Ge- 
menge von Benzoésiure und Zimmtsaure, das durch Spaltung 
aus einem Gemenge von Hippursiure und Zimmtsiéure-Glycocoll ‘ 
erhalten wurde. 

Die zweite Hilfte des schwefelsauren Filtrates wurde 
mit Essigather ausgeschiittelt, man erhilt daraus nur einige 
Krystalle, die nach dem Umkrystallisiren bei 190° schmelzen. 

Aus den zuerst erhaltenen Aetherausztigen wurde nach 
dem Abfiltriren der 1,3 gr. Hippursiure der Aether vollstindig 


verdunstet, der bald krystallinisch erstarrende Riickstand gab P. 
starke Zimmtsiurereaction. Er wurde zur Reinigung in verd. M 
Na, CO, gelést, 3mal mit Aether extrahirt, wieder mit H,50, el 
angesiiuert und mit Aether ausgeschittelt. Beim Verdunsten ur 
des letzten Aetherrestes an der Luft schied sich zuniichst etwas 
Hippursiiure ab, der Aether wird davon abgegossen und ganz 5, 
verdunsten gelassen; der krystallinische Rtickstand schmilzt Ei 
nach dem Umkrystallisiren bei 134°; es sind 0,2 gr., die noch- nu 
mals umkrystallisirt bei 135—136° schmelzen; sie werden in 
durch Fallung ihres Ammoniaksalzes mit AgNO, in’s Silber- 
salz tbergefiihrt. mi 
0,1065 gr. gaben 0,0448 Ag = 42,1°|,. pu 
Zimmtsaures Silber verlangt Ag = 42,3°)5. Ar 
Es liegt hier also reine Zimmtsaure vor. Aus diesem Un 
Versuche liisst sich schliessen, dass nur ein sehr kleiner Sp 
Antheil der verabreichten Zimmtsiure unverandert und un- 
gepaart in den Urin tibergeht, der bei Weitem grésste wird nal 
in Hippursiiure tbergefiihrt, der héchstwahrscheinlich eine Ur 


geringe Menge einer Zimmtsiure-Glycocollverbindung bei- die 
gemischt ist. Danach scheint in der That die Méglichkeit 









































nicht ausgeschlossen, dass nach Fiitterung mit Benzaldehyd 
ein, Wenn auch geringer, Theil in Zimmtsiure tibergefthrt 
wird, der dann wieder einer secundiren Umwandlung in 
Benzoésiure anheimfallt. 


II. Thiophenaldehyd. 


Als nachsten Aldehyd wahlten wir den Thiophenaldehyd, 
der sich von dem Furfurol nur durch das Vorhandensein 
eines S an Stelle des-O unterscheidet und von dem man 
daher ein ganz analoges Verhalten erwarten durfte. 


CH = CH. 
Furfurol we eh 
CH = C.COH 
CH = CH. 
Thiophenaldehyd | S. 


CH = C -COH 

Von Thiophenaldehyd standen uns wegen seines hohen 
Preises — 100 gr. sollten 1000 Mark kosten — nicht gréssere 
Mengen zur Verfigung. Es gelang uns nach langerer Arbeit, 
etwas Uber 20 gr. rein darzustellen, die wir an Kaninchen 
und einen Hund verfttterten. 

Zunichst erhielten 3 Kaninchen an 2 Tagen im Ganzen 
9,9 gr. in einer Emulsion mittels Schlundsonde in den Magen. 
Ein Kaninchen starb danach unter lahmungsartigen Erschei- 
nungen, bei der Section fanden sich massenhaft Haimorrhagieen 
in der Magenschleimhaut. 

Die gesammelten Urine wurden wie oben verarbeitet, 
man erhielt daraus etwa 3 gr. einer Substanz, deren Schmelz- 
punkt (171°), Léslichkeitsverhaltnisse und Krystallform, ferner 
Analyse des Kalksalzes sie als reine Thiophenurséure erwiesen. 
Ungepaarte Thiophensiure wurde nicht gefunden, ebenso keine 
Spur einer Acrylsiiureverbindung. 

Darauf gaben wir einem Hunde bei Brod- und Milch- 
hahrung an 4 Tagen je 3 gr. Thiophenaldehyd subcutan. Die 
Urine wurden wieder eingedampft, mit Alkohol extrahirt, 
die vereinigten Alkoholausztige abgedampft, mit Wasser auf- 
yenommen, mit verd. H,SO, versetzt und mit Aether aus- 
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geschiittelt. Nach einmaligem Schtitteln schied sich in der 
sauren wiisserigen Lésung eine Menge nadelférmiger Krystalle 
ab, die sich erst nach 11maligem Ausschiitteln mit immer 
erneuten grossen Portionen Aethers in diesem vollstindig 
gelést hatten. Beim Abdestilliren auf etwa ‘/, Liter schieden 
sich zuniichst Krystalle ab, im Ganzen 3 gr.; beim weiteren 
EKindampfen auf etwa 100 cbcm. und ebenso beim Versetzen 
des letzten Aetherrtickstandes mit Wasser erhalt man zusammen 
fernere 3 gr. Krystalle. Letztere schmelzen bei 170°, sind also 
jedenfalls Thiophenursaiure, was auch die Analyse des Ba- 
Salzes, das feine, rosettenfoérmig an einander gelagerte Nadeln 
bildet, und eine S-Bestimmung ergibt: 
0,2743 gr. des Ba-Salzes, bei 105° getrocknet, gaben 0,2566; Verlust 
= 6,4°!, H,O. 
0,2566 gaben 0,1178 BaSO, = 0,06926 Ba = 26,9°)). 
Thiophenursaurer Baryt (C;H,SNO,),Ba + 2 H,O verl. H,O = 6,7"; 
das wasserfreie Salz verl. Ba = 27,1°). 
Zur S-Bestimmung wurde die Substanz mit rauchender 
HNO, im zugeschmolzenen Rohre allmilig bis 360° erhitzt. 
0,2059 gr. gaben 0,2491 BaSO, = 0,03421 S = 16,6°/,; verl. 5 = 
723" 


ue 


Die 3 gr., die sich zuerst aus dem Aether abgeschieden 
hatten, schmolzen schon bei 134°. Sie wurden in Alkohol 
velést, mit Thierkohle entfarbt und mit Benzol versetzt, es 
scheiden sich zarte, farblose Nadeln ab, die bei 136° schmelzen. 
Da es sich nach ihrem ganzen Verhalten um eine Harnstofi- 
verbindung zu handeln schien, so wurden zum Beweise dessen 
0,48 gr. in Wasser gelést, worin sie sich in der Kalte schwer 
lésen, mit Ba(OH), alkalisch gemacht, der Baryttiberschuss 
durch CO, entfernt, das Filtrat zur Trockne verdampft, mit 
Alkohol absol. verrieben mehrere Stunden stehen gelassen, 
darauf der Alkohol abfiltrirt und zur Gewinnung des Harn- 
stoffes eingedampft, das Barytsalz in Wasser gelést und mit 
Alkohol und Aether gefallt. 


Nach dem Eindampfen des Alkohols bleiben lange, spitze 
Nadeln zuriick, die sich in wenig Alkohol absol. triibe lésen, 
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die Tribung, die wie fein vertheilter S aussieht, setzt sich 
nach 24 Stunden zu Boden, das klare, eingeengte Filtrat wird 
mit Benzol versetzt; es scheiden sich tiber 1 em. lange, farb- 
lose, zarte Nadeln ab, die bei 132° schmelzen, mit HNO, die 
charakteristischen Krystalle des salpetersauren Harnstoffes 
geben, beim Erhitzen im trockenen Réhrchen NH, entwickeln, 
der Riickstand gibt Biuretreaction; es ist also Harnstoff. 
Das Barytsalz bildet kleine Nadeln; nach 2maligem Um- 
krystallisiren wird davon eine Ba-Bestimmung gemacht. 


0,3983 gr., bei 105° getrocknet, gaben 0,3717; Verlust = 0,0266 = 
G7, 8,0. 
BaSO, = 0,1704; Ba = 0,1002 = 26,9°!, des wasserfreien Salzes. 


Verl.: H,O = 6,7°|,; Ba = 27,1",. 


Schliesslich wurde die Harnstoffverbindung nochmals 
aus Alkohol und Benzol umkrystallisirt, bildet zarte, asbest- 
clinzende Nadeln, die bei 136° schmelzen. Es wird davon 
eine N-Bestimmung nach Dumas gemacht. 


0,1382 gr., bei 100° getr., gaben N = 20,6 chem. bei t = 22° und 
Ba = 7605 mm. & = 171%. Voi. N = 17,2". 


Ungepaarte Thiophensiure wurde nicht gefunden und 
ebensowenig die gesuchte Acrylsiureverbindung. Auch hier 
konnte man daran denken, dass dieselbe zwar gebildet, aber 
im Organismus wieder in Thiophensaure zurtickverwandelt wird. 
Diese Vermuthung erhiilt eine gewisse Stiitze durch folgenden 
Versuch : 

Aus 5 gr. Thiophenaldehyd wurde durch 8sttindiges 
Kochen am Riickflusskthler mit Essigsiureanhydrid und essig- 
saurem Natron in dem Verhiltniss, wie es bei der Zimmt- 
siuresynthese vorgeschrieben ist, Thienylacrylsaure dargestellt. 
Wir erhielten nach einmaligem Umkrystallisiren 0,27 gr. lange, 
briichige, farblose Nadeln, die bei 144—145° schmelzen. Sie 
werden als Na-Salz einem Kaninchen subcutan injicirt und 
der Urin der nachsten beiden Tage verarbeitet. Aus dem mit 
Wasser versetzten Aetherrtickstand erhielten wir nach ein- 
inaligem Umkrystallisiren 0,05 gr. hippursiureihnliche Nadeln, 
(lie bei 171—172° schmelzen und mit rauchender HNO, sich 
nicht roth farben (Reaction auf Thienylacrylsiure), also Thio- 
Zeitschrift far physiologische Chemie, XVII. 19 
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phenursaure sind. Auch hier wird demnach die Acrylsiure- 
verbindung vom Organismus in die bestindigere Thiophensiure 
zurtickverwandelt, so dass sich also dieser Vorgang bei den 
Acrylsiiureverbindungen der Benzoésiure, Brenzschleimsiiure 
und Thiophensiiure in ganz gleicher Weise vollzieht. 


III. Aldehyd, Paraldehyd, Chloralhydrat und Vanillin. 


Nachdem diese Versuche, weitere Beispiele fiir die Acry]- 
siiuresynthese zu gewinnen, fehlgeschlagen waren, prtiften wir 
noch das Verhalten von dem gewdohnlichen Aldehyd, Par- 
aldehyd, Chloralhydrat und Vanillin, dem Methylither des 
Protocatechualdehyds. Ich kann mich tiber diese Aldehyde 
sehr kurz fassen. Die ersten drei wurden in Dosen bis zu 10 er. 
tiiglich auf 3 Portionen vertheilt an einen grossen Hund ver- 
fiittert und zwar in den Gesammtmengen von 47 resp. 48 
resp. 84 gr., und scheinen bis auf die Bildung von Urochloral- 
siiure nach Chloralhydrat vollstindig im Organismus zerstirt 
zu werden, wenigstens gelang es uns nicht, davon ableitbare 
Producte aus den Urinen zu gewinnen. 

Das Vanillin, das wir einem Kaninchen in Dosen von 
0,5—1,5 gr. innerlich bis zur Gesammtdosis von 8,5 gr. gaben, 
wonach es starb, wurde entsprechend den Untersuchungen 
von Preusse’) in Vanillinsiure tibergeftihrt, ein kleiner Theil 
geht unveraindert durch den Thierkérper hindurch. Auf die 
von Preusse gefundenen Aetherschwefelsiiuren haben wir 
nicht weiter unser Augenmerk gerichtet und eine Acrylsiéure- 
verbindung gelang es uns nicht nachzuweisen. 


IV. Nitrobenzaldehyde. 


Ich habe friiher erwihnt, dass der Nachweis kleiner 
Mengen Zimmtsiiure neben grossen Mengen Benzoésaiure und 
ihre Isolirung daraus sehr grosse Schwierigkeiten darbietet, 
die es uns nicht gelang zu Uberwinden. Ich dachte nun daran, 
mir diese Aufgabe dadurch zu erleichtern, dass ich statt des 


') C. Preusse, Ueber das Verhalten des Vanillins im Thierkérper, 
Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. 4, S. 209. 
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eewOhnlichen Benzaldehyds einen substituirten wahlte, und 
zwar erschienen mir als sehr geeignet hierzu die 3 isomeren 
Nitrobenzaldehyde, da die Nitrobenzoésaéuren durchschnittlich 
einen um etwa 40° niedrigeren Schmelzpunkt zeigen, als die 
entsprechenden Zimmtsiiuren, so dass man hoffen durfte, 
eventuell vorhandene Nitrozimmtsiure leichter nachweisen zu 
kOnnen. 


a) Metanitrobenzaldehyd. 


Zuniachst wihlte ich zu meinen Versuchen den m.-Nitro- 
benzaldehyd als den am leichtesten zugiinglichen, Fiitterungs- 
versuche mit den Nitrobenzaldehyden sind vor einigen Jahren 
von Sieber und Smirnow aus dem Nencki’schen Labora- 
torium veréffentlicht worden’), die bei Hunden zu dem be- 
merkenswerthen Resultate kommen, dass sich die Aldehyde 
der 3 Reihen ganz verschieden verhalten, indem der p.-Nitro- 
benzaldehyd nur p.-nitrohippursauren Harnstoff gab, der m.- 
Nitrobenzaldehyd nur m.-Nitrohippursiure, und der o.-Nitro- 
benzaldehyd ganz ungepaart den Thierkérper verliisst. Um 
dies gleich vorweg zu nehmen, so konnte ich ihre Angaben 
zuniichst in Bezug auf den m.-Nitrobenzaldehyd nicht bestitigen. 

Ich gab einem grossen Hunde tiaglich 2mal je 1,5 gr. in 
Kapseln innerlich bis zur Gesammtmenge von 20 gr. Der Urin 
zeigte nie etwas Besonderes und wurde in der gewohnlichen 
Weise verarbeitet. Die in Wasser gelésten und mit verd. H,SO, 
versetzten Rtickstande der alkoholischen Ausziige wurden 6mal 
mit grossen Portionen Aether extrahirt. Aus den vereinigten 
Aetherausztigen schied sich schon nach mehrsttindigem Stehen 
eine Menge Krystalle ab, 2‘/, gr., die davon abfiltrirten Aus- 
ziige wurden auf etwa 200 chem. abdestillirt, es schieden sich 
5'/, gr. ab, aus der schwefelsauren Lésung scheiden sich nach 
dem Ausschtitteln mit Aether noch eine Menge Krystalle ab, 
die abfiltrirt und, ohne ausgewaschen zu werden, auf einer 
Thonplatte abgesogen werden, es bleiben 7’/, gr. zurtick. Nach 
dem Abdestilliren des letzten Aethers bleibt ein Oel, das auf 





1) N. Sieber u. A. Smirnow, Ueber das Verhalten der 3 isomeren 
Nitrobenzaldehyde im Thierkérper, Monatshefte f. Chemie etc., Bd. VIII, 1887. 
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Zusatz von Wasser krystallinisch erstarrt; nach dem Absaugen 
der abfiltrirten Krystalle auf einer Thonplatte blieben 2,8 er, 
fast farbloser Krystalle, die sich als m.,-Nitrohippursiiure 
erwiesen. Die ersten 3 Abscheidungen, im Ganzen 15’/, gr., 
waren in ihren Eigenschaften unter einander identisch, aber 
verschieden von der m.-Nitrohippursaiure. Ihr Schmelzpunkt 
lag zuniichst bei 151°, wihrend die m.-Nitrohippursiure bei 
165° schmolz. Sie wurden mehrmals aus Alkohol und Benzol um- 
krystallisirt, bilden fast farblose, mikroskopisch lange, dicke, 
ficherf6rmig angeordnete Prismen, die in reinem Zustande bei 
155° schmelzen. 1 gr. der aus den Aetherausztigen erhaltenen, 
mehrmals umkrystallisirten Krystalle wird in Wasser gelést, 
heiss mit Ba CO, neutralisirt, das Filtrat eingedampft, der R bi 
stand mit abl Alkohol euidiels: das Filtrat und der Wasch- 
alkohol zur Trockne verdampft; es bleiben 0,2 gr. Nadeln, die 
in Wasser leicht léslich sind, mit HNO, und C,0,H, die 
charakteristischen Krystalle der entsprechenden Harnstoff- 
verbindungen geben, beim Erhitzen NH, entwickeln, der Ritick- 
stand gibt die Biuretreaction und nach dem Umkrystallisiren 
aus Alkohol und Benzol schmelzen sie bei 127°. Es ist also 
Harnstoff. 

Das in Alkohol unlésliche Ba-Salz wird aus Wasser um- 
krystallisirt und H,O- und Ba-Gehalt bestimmt: 


0.5998 gr., bei 110° getr., gaben 0,5811 gr. Verlust = 0,0187 = 
3.13%, H, 0. 

0,5811 gr. gaben 0,2298 BaSO, = 0,1351 Ba = 23,25°! 

m.-nitrohippurs. Baryt (CgH;(NO,) NOs). Ba + “re verl, H, O = $99°!,: 
das wasserfreie Salz verl. Ba = 23,49°!,. 


Das Hauptumwandlungsproduct, das die Fiitterung mit 
m.-Nitrobenzaldehyd ergab, ist also m.-nitrohippursaurer Harn- 
stoff, nur ein geringer Antheil m.-Nitrohippursiure. Dass 
Sieber und Smirnow die Harnstoffverbindung nicht fanden, 
liegt wahrscheinlich an ihrer Methode, sie schtttelten nicht 
mit Aether aus, sondern saiuerten die Riickstiinde der alkohol. 
Ausziige an und filtrirten die ausgeschiedenen Krystalle ab. 
In wiisseriger Lésung ist aber die Harnstoffverbindung nicht 
bestindig, wie mir ein Versuch ergab, bei dem ich 0,8 gr. 
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aus wenig Wasser umkrystallisirte; es schieden sich 0,6 gr. 
hippursiureihnliche Nadeln ab, die bei 165—167° schmolzen, 
also m.-Nitrohippursiiure sind, wihrend aus dem Filtrat sich 
0,13 gr. fast reiner Harnstoff gewinnen liess, 

Jedenfalls besteht danach der tiefgreifende Unterschied, 
den Sieber und Smirnow ftr die 3 Reihen consta- 
tirten, nicht. 


Zu einem ganz anderen Resultate fiihrten die Versuche, 
die ich mit m.-Nitrobenzaldehyd bei Kaninchen anstellte und 
zu deren Beschreibung ich nunmehr Utbergehe. Ich gab den 
Aldehyd innerlich in Dosen zu 1 gr., die ich in 3—5 cbem. 
Alkohol léste, mittels Schlundsonde in den schon vorher mit 
etwas Wasser gefitillten Magen eingoss und mit grésseren 
Mengen Wassers nachsptilte. Die Kaninchen vertrugen ihn 
sehr schlecht, gingen im Durchschnitt nach Verabreichung 
von 4—5 gr., u. zw. jeden Uebertag 1 gr., zu Grunde. Die 
Urine wurden in der gewéhnlichen Weise verarbeitet. Als 
die sauren Aetherausztiige nach Verabreichung von im Ganzen 
20 gr. auf etwa 100—200 chem. abdestillirt wurden, schied 
sich zuniichst eine Substanz krystallinisch aus, die ganz andere 
Kigenschaften als die der erwarteten Nitrohippursiure zeigte 
und zu deren niherer Beschreibung ich weiter unten tber- 
gehen werde. Es waren im Ganzen 2 gr. Die itherische 
Mutterlauge wird ganz abdestillirt, der Riickstand mit viel 
Wasser tibergossen und durchgeschittelt, es scheiden sich 
3,2 er. Krystalle ab, die nach dem Umkrystallisiren bei 140° 
schmelzen und vollstandig sublimiren, also m.-Nitrobenzoé- 
siure sind, die bei 141° schmelzen soll. Die erste Mutterlauge 
von den 5,2 gr. wird mit Aether extrahirt, man erhalt daraus 
1 gr., die nach einmaligem Umkrystallisiren bei 165° schmelzen 
und danach, wie nach der Analyse des Silbersalzes sich als 
m.-Nitrohippurséiure erwiesen. 

1. 0,1323 gr. (durch Fallung des NH,-Salzes mittels AgNO, dargestellt, 
bildet unterm Mikroskop dichte Biischel feiner, langer, geschwungener 
Nadeln) gaben 0,0427 Ag = 32,3°),. 

2. 0,0452 gr. gaben 0,0146 Ag = 32,3°). 


Nitrohippursaures Silber verl. Ag = 32,6° 


O° 
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Die Ausscheidungsverhiltnisse der 3 Substanzen waren 
in allen Versuchen ziemlich dieselben, speciell wurden von der 
zuerst aus dem Aether auskrystallisirten immer nur ca. 10°/) 
des verfiitterten Nitrobenzaldehyds gewonnen. Einige Male 
kam es vor, dass sich aus dem Aether nichts ausschied; man 
konnte die Substanz dann leicht gewinnen, wenn man den 
Aether ganz abdestillirte, den Rtickstand mit Wasser tber- 
vossen 24 Stunden stehen liess, die dann ausgeschiedenen 
Krystalle abfiltrirte und die darin mitenthaltene Nitrobenzoé- 
siure durch mehrmaliges vorsichtiges Absptilen mit Aether 
entfernte. Es blieb dann die in Rede stehende Substanz zurtick. 

Die iiusseren Eigenschaften derselben waren folgende: 
Sie war sehr schwer loéslich in Aether, leicht in kochendem 
Alkohol, in kochendem Wasser léste sie sich sehr schwer aut 
und schied sich fast ganz daraus wieder ab. Von 0,5 gr. der 
reinen Substanz, die ich in 75 chem. Wasser nach lingerem 
Kochen aufléste, schieden sich beim Erkalten tiber 0,45 
wieder aus; es entspricht das einer Léslichkeit von etwa 
1 : 1500—2000 kalten Wassers. Am besten konnte sie um- 
krystallisirt werden aus verd, Alkohol oder aus viel heissem 
Wasser. Sie schied sich daraus in mikroskopisch feinen, langen, 
stark gebogenen und baumférmig verastelten Nadeln aus, die 
in ganz reinem Zustande, nach etwa 10maligem Umkrystalli- 
siren, bei 248° unter Gasentwickelung schmolzen. Die Krystalle 
sublimiren. 

Die Analysen ergaben Werthe, die mit der Formel 


C,H, NO, tibereinstimmen, . 
1. O,1601 gr. (bei 105° getr.) gaben 
0,0790 H,O = 0,008777 H =  5,48°!,, und 
0.3578 CO, = 0,09757 C = 60,9°,. 
2. O,L836 gr. gaben 
0,0869 H,O = 0,00959 H = 54,2°!,, und 
0,4062 CO, = 0,1108 CG = 60,35°, 


3. 01726 gr. (nach Kjeldahl) lieferten NH, entspr. 3,8 chem, "/,-Normal- 
lauge = 0,0133 N = 7,7%,. 
C,H NO, verl.: Gefunden: 
CGC = 603°), 60.9 und 60,35°!, 
H = 5,03°%, 5,48 und 5,2°, 


N = 7,8° 7,7 ye 
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Von Salzen wurden ein Silber- und ein Ca-Salz dar- 
cestellt ; 


a) Silbersalz. 

Dasselbe wurde aus dem NH,-Salz durch Fallung mittels 
AgNO, dargestellt. Der zunachst amorphe Niederschlag |ést 
sich in heissem Wasser schwer, beim Abktihlen scheiden sich 
feine und grobe Nadeln aus; aus sehr verd. Lésung scheiden 
sich mikroskopisch lange Nadeln aus, die sich rosettenformig 
lagern. 


3 Ag = 31,9 "Io. 


we 


0.3227 gr., bei 105° getr., gaben 0,12: 
CygH,NO, Ag verl, Ag = 37,8° 


b) Calciumsalz. 

0,5 gr. der reinen Substanz wurden in heissem Wasser 
relist, mit Kalkmilch versetzt, filtrirt, CO, durchgeleitet, auf- 
vekocht und das Filtrat auf ein kleines Volumen eingedampft, 
nochmals filtrirt und auf 5 chem. eingeengt; es scheiden 
sich feine Nadeln und dicke grosse Prismen aus. 


0.4402 gr. (lufttrocken) gaben bei 110° bis zur Gewichtsconstanz ge- 
trocknet 0.3844 gr. Verlust = 0,0558 = 12,8°/, H,O. 
(C,H,NO,),Ca + 3H,O verl. H,O = 12°%,. 
0,3844 gr. gaben 0,0934 CaCO, = 0,03736 Ca = 9,7°),. 


Nach starkem Gliihen 0,0567 CaO = 0,0405 Ca = 10,5°!,. 
(C, Hy NO,), Ca verl, Ca — 10,1 *,. 


Um die Constitution der Substanz zu erfahren, liess ich 
1 gr. der reinen Siure mit cone. HCl 5 Stunden auf dem 
Sandbade am Riickflussktihler kochen. Nach dem Abkiihlen 
schieden sich Krystalle ab, grosse, breite, rechteckige Blattchen 
und Tafeln, die abfiltrirt, nicht ausgewaschen, auf einer Thon- 
platte abgesogen werden und exsiccatortrocken 0,95 gr. wiegen. 
Das salzsaure Filtrat davon riecht deutlich nach Essigsiure ; 
es wird mit Wasser stark verdtinnt und abdestillirt, das 
Destillat mit Na,CO, neutralisirt, auf geringes Volumen ein- 
gedampft, beim Kochen mit H,SO, und etwas Alkohol ent- 
wickelt sich deutlicher Geruch nach Essigiither. Es ist damit 
das Vorhandensein der Acetylgruppe in der Substanz nach- 
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gewiesen. Die ausgeschiedenen Krystalle lésen sich leicht in 
Wasser, geben nach mehrmaligem Abdampfen mit Wasser 


noch einen dicken Niederschlag von AgCl auf Zusatz von 
AgNO.,, stellen also eine salzsaure Verbindung dar. Ihre Lésung 
wird mit NH, alkalisch gemacht, wobei sich zunachst ein | 


Niederschlag bildet, der sich wieder auflést, dann mit Essig- 
siiure angesiiuert und mit Aether extrahirt. Nach dem Ab- 
destilliren bleiben 0,6 gr. fast farbloser Krystalle, die aus 
heissem Wasser umkrystallisirt sich in farblosen, zierlichen, 
btischelf6rmig angeordneten Nadeln ausscheiden, die bei 
174—175° schmelzen, sublimiren und stiss schmecken. Alle 
diese Eigenschaften stimmen genau tiberein mit denen der 
m.-Amidobenzoésiure. Aus der Mutterlauge wird mittels 
BaCO, cin Ba-sSalz dargestellt, das aus der conc. wiisserigen 
Loésung mittels Alkohol und Aether in tiber Centimeter langen, 
drusenformig gruppirten Nadeln gefallt wird. 

0,2051 gr., bei 105--110° getr., gaben 0,1826. Verlust = 0,0225 = 

10,.9°), H,O. 


0,1826 gr. gaben 0,1016 BaSO, = 0,05974 Ba = 32,7”). 
(C-H,NO,), Ba + 3 H,O verl. H,O = 11,6°,. 
Ba (des wasserfreien Salzes) = 33,5°)). 


Kin Silbersalz wurde aus 0,2 gr. der reinen Substanz durch 
Fallung ihres NH,-Salzes mit Ag NO, dargestellt, das sich nach 
dem Umkrystallisiren in Nadeln ausscheidet. 


O,2381 gr., bei 110° getr., wobei es sich etwas dunkel farbt, verlo 
0,0158 = 6.6%, H,O. 


0,2223 gaben 0,0982 Ag = 44,2°),. 
U;H,NO, Ag + H,O verl. H,O = 6,8°). 
Ag (des wasserfreien Salzes) = 44,3°),. 


Derselbe Wassergehalt ergab sich auch aus einer vorher 
cemachten Analyse des nur exsiccatortrockenen Salzes. q 
0.1554 gr. gaben 0,0643 Ag = 414°). 4 
C.H,NO, Ag + H,O verl. Ag = 41,2°),. 
Schliesslich wurde noch eine N-Bestimmung nach k je!- 
dahl gemacht. 


0,1403 gr. gaben NH, entspr. 4cbem. !,4-Normalnatronlauge = 0.0140 N 


—_ Q 97 v 


C,H, NO, veri. BH = 10,28"|,. 
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Nach der Analyse der Salze, der N-Bestimmung und 
allen Eigenschaften handelt es sich bei der abgespaltenen 
Substanz um m.-Amidobenzoésiure. 


































_ Der Spaltungsversuch hat also ergeben, dass die nach 
Fiitterung mit m.-Nitrobenzaldehyd im Urin der Kaninchen 
au{tretende schwer lésliche Substanz zerfallt in Essigsiure und 
i1.-Amidobenzoésiure unter Wasseraufnahme: 

C,H,NO, + H,O = C,H,0, + C,H,NO,, 
also aufzufassen ist als m.-Acetylamidobenzoésiiure, mit deren 
Kigenschaften die ihrigen auch vollkommen tbereinstimmen, 
nur fand ich ihren Schmelzpunkt nach vielfachem Umkrystalli- 
siren erst bei 248° constant, wiihrend er bisher zu 240° 
angegeben wurde. 

Dieser merkwitrdige Vorgang der Anlagerung der Acetyl- 
gruppe an eine in den Thierkérper eingeftihrte Subztanz ist 
ganz analog der Bildung der Furfuracrylsiiure aus Furfurol 
und Essigsiiure, nur ist die Stelle der Anlagerung bei beiden 
eine verschiedene, bei der Furfuracrylsiure ist es die Aldehyd- 
vruppe, bei der Acetylamidobenzoésiure die Amidgruppe: 


(,H,0-COH + CH, -COOH = ¢,H,O- CH =CH- COOH + H,0, 


1 Ome he 
eee “e+ ~ COOH 

Was die Entstehung der Acetylamidobenzoésaiure im 
Thierkérper aus dem Nitrobenzaldehyd anlangt, so ist dieselbe 
wohl so zu denken, dass zuniichst die aus dem Nitrobenzaldehyd 
entstandene Nitrobenzoéséiure in dem langen Kaninchendarm 
zu Amidobenzoésiiure reducirt wird, als solche der Resorption 
anheimfallt und dann irgendwo in den Organen mit dem 
q Atomcomplex der Essigsiure zusammentrifft, mit dem sie sich 
dann zur Acetylamidobenzoésiure vereinigt. Damit sttinde im 
Kinklang, dass beim Hunde, dessen kurzer Darm nicht die 
Gelegenheit zur Reduction der Nitro- in die Amidogruppe 
bietet, diese Synthese nicht eintritt, wenigstens gelang es mir 
hicht, in dem schon oben erwiihnten Versuche mit m.-Nitro- 
benzaldehyd beim Hunde die Acetylamidobenzoésiure nach- 
zuweisen und auch Sieber und Smirnow erwahnen nichts 


CH, + H,0. 
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die sich ja 
nach ihren Eigenschaften sehr leicht hatte auffinden lassen 
miissen, 


von dem Vorhandensein einer soleuhen Substanz, 


Ich hegte nun die Vermuthung, dass nach Einftihrung 
fertiger m.-Amidobenzoésiiure die Bildung der Acetylamido- 
benzoésiiure noch leichter sich vollziehen wtrde. Schon Sal- 
kowski') hat Hunde und Kaninchen mit m.-Amidobenzoé- 
siure gefiittert und danach eine Saure gefunden, die sich als 
Uramidobenzoésiiure erwies. Indessen fielen seine N-Bestin- 
mungen zu niedrig aus, was sehr wohl von einer Beimengung 
der Acetylamidobenzoésiure herritihren konnte. Zur Entschei- 
dung dieser Frage gab ich daher 2 Kaninchen an 4 auf ein- 
ander folgenden Tagen je 2 gr. der m.- Amidobenzoésiure (von 
Kahlbaum bezogen, schmolz nach dem Umkrystallisiren bei 
173°) als Na-Salz innerlich in viel Wasser gelést, im Ganzen 
also 16 gr. Aus den sauren Aetherauszigen schieden sich 
beim Abdestilliren auf etwa 200 cbcm. 0,7 gr. Krystalle aus, 
aus der schwefelsauren Lésung noch 3,3 gr., die dieselbe Sub- 
stanz darstellen. Sie war édusserst schwer léslich in Wasser, 
krystallisirte aus viel Wasser in baumférmig verzweigten, oder 
rosettenformig angeordneten, schmalen, meist 4seitigen Prismen, 
die sich aus einzelnen ktirzeren Abschnitten zusammensetzten, 
jedenfalls ganz anders, als die m.-Acetylamidobenzoésiiure. 
Ihr Schmelzpunkt liegt héher, bei 265°, und ihre N- Analysen 
ergaben Werthe, die mit den ftir Uramidobenzoésiure berech- 
neten tbereinstimmen. 

1, 0,2048 gr., bei 105° getr., gaben 0,1864. Verlust = 0,0184 = 8,9°), H, 0. 
0.1856 gr. gaben NH, entsprechend 7,9 cbem. 1),-Normalnatronlaug: 
= 0,02765 N = 14,9°%,. 
2, 0,2003 gr. gaben bei 105° 0,1829, Verlust = 0,0174 = 8,7°), H, 0. 
0.1796 gr. gaben NH, entsprechend 7,7 chem. '/,-Normallauge = 


0.02695 N = 15,0%,. 

. ’ ; NH - CO - NH, 

Uramidobenzoésiure C, Hy, COOH “+ H,O verl. H,O =%,1 
N (der wasserfreien Sfiure) = 15,5°!,. 


1) E. Salkowski, Weitere Beitrige zur Kenntniss der Harnstotl- 


bildung. Das Verhalten der Amidobenzoésiure im Thierkdrper, Zeitsel 
f. physiol. Chemie, Bd. 7, S. 93. 
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Acetylamidobenzoésiure konnte ich daneben nicht nach- 
weisen, auch in dem letzten Aetherrtickstand nicht, der noch 
0,9 gr. unreiner Uramidobenzoésiiure ergab. Auf die ausserdem 
gebildete Amidohippursaure resp. daneben vorhandene Amido- 
benzoésiure habe ich nicht weiter Rticksicht genommen. 

Einen Versuch mit Amidobenzaldehyd, der als Aldehyd 
vielleicht eher die Synthese mit Essigsiure eingehen dirfte, 
als die Saure, habe ich noch nicht anstellen kénnen, da der- 
selbe im Handel nicht erhaltlich ist und mir die Reindarstellung 
desselben bisher nicht gelungen ist. Versuche in der Richtung 
beabsichtige ich noch fortzusetzen und werde dann gegebenen 
Falles dartiber berichten. 


b) Orthonitrobenzaldehyd. 


In der Annahme, dass auch der o.- und der p.-Nitro- 
benzaldehyd sich bei Kaninchen ahnlich dem m.-Nitrobenz- 
aldehyd verhalten wiirden, und um auf diese Weise zugleich 
eine Bestiitigung der mitgetheilten Synthese zu erhalten, ge- 
dachte ich nun Fiitterung mit diesen beiden Aldehyden vor- 
zunehmen, will aber gleich von vornherein mittheilen, dass 
sich beide durch ein ganz anderes Verhalten auszeichneten. 


Ich gehe zuniichst zur Beschreibung der Fiitterung mit 
Orthonitrobenzaldehyd tiber. 


3 Kaninchen erhielten innerhalb 5 Tagen 10'/, gr. des- 
selben (von Kahlbaum bezogen) in Dosen zu 1 gr., u. zw. 
im Durchschnitt jeden Uebertag je 1 gr., in wenig Alkohol 
gelést und mit viel Wasser nachgesptilt in den Magen gegossen. 
Die Thiere kamen zwar sehr herunter, erholten sich aber 
nach Beendigung der Fiitterung wieder. Die Urine zeigten 
bis auf geringe Reduction, die von etwas giihrungsfahigem 
Zucker herriihrte, ohne dass weder Rechts- noch Linksdrehung 
sicher nachgewiesen werden konnte, nichts Besonderes. Beim 
Ansiuern der in wenig Wasser geliésten Riickstiinde der ver- 
einigten alkoholischen Ausztige des immer frisch eingedampften 
Urins mit verd. H,SO, schied sich nichts aus. Sie wurden 
omal mit grossen Portionen Aether extrahirt. Die Ausztige 
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zeigten prachtvolle dunkelgrtine, im durchfallenden Lichte 
velbe Fluorescenz. Nach dem Abdestilliren derselben bis auf 
150 cbem. schied sich bis zum niachsten Tage nichts aus, 
ebensowenig bei weiterem Abdestilliren. Der Aether wurde 
jetzt giinzlich verjagt, der letzte Rest wurde freiwillig im 
Becherglas an der Luft verdunstet und steht dann 24 Stunden 
im luftleeren Exsiccator iber H,SO, und Paraffin. Der Riick- 
stand bleibt diinnfllissig, es scheidet sich nichts Krystallinisches 
daraus ab, auch nicht, als er mit Wasser Ubergossen noch 
2mal 24 Stunden stehen blieb. Er wurde darauf in der 
kiilte mittels Kalkmilch in’s Kalksalz verwandelt, wobei nur 
ein sehr geringer Antheil des Harzes sich nicht léste. Der 
iiberschiissige Kalk wurde durch CO, entfernt und das noch 
schwach alkalische Filtrat bis auf etwa 5 chem. eingedampft. 
Das Kalksalz krystallisirte nicht aus, fiel auf Zusatz von 
Alkohol und Aether in amorphen Flocken aus. Es wurde 
mit tiberschtissiger starker HCl versetzt, worauf zuerst ein 
Oel ausfiel, das nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrte; es 
wurde noch einige Zeit mit der HCl verrieben, dann ab- 
filtrir’ und ohne ausgewaschen zu werden auf einer Thon- 
platte abgesogen und getrocknet. Die Krystalle wiegen 1 gr. 
Aus ihrer Mutterlauge erhilt man durch Ausschititteln mit 
Aether nur noch Spuren. Die Krystalle lésen sich leicht in 
kochendem Wasser, scheiden sich beim Abkihlen in etwa 
1 cm. langen, prismatischen Nadeln aus, die nach nochmaligem 
Umkrystallisiren bei 147—149° schmelzen, sublimiren und 
intensiv stiss schmecken. Orthonitrobenzoésiiure soll bei 147° 
schmelzen und obige Eigenschaften zeigen. 

Von einem Theil wird ein Ag-Salz gemacht durch Ver- 
setzen des NH,-Salzes mit AgNO,. Es schied sich zunichst 
aus der Lésung nichts aus, erst nach 8tiigigem Stehen im 
luftverdtinnten Exsiccator erhielt ich Krystalle, dicke pris- 
matische Nadeln, deren Mutterlauge beim Ansiuern sofort zu 
einem Krystallbrei der freien Saéure erstarrt. Es scheint danacli 
das Silbersalz leichter léslich zu sein, als die Saéure. 

0,1240 gr, gaben 0,0482 Ag = 38,9°!,. 
A 


Nitrobenzoésaures Silber verl. Ag = 39,4 


oe 
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Ich erhielt also zunichst nach der Fiitterung mit 10'/, gr. 
Orthonitrobenzaldehyd nur etwas tiber 1 gr. Nitrobenzoésiure, 
daneben keine Spur einer gepaarten Verbindung. Nun hiitte 
vielleicht die Nitrogruppe reducirt sein kénnen, so dass diese 
neue Verbindung aus der schwefelsauren Lésung nicht in den 
Aether uberging. Ich machte daher diese mit K, CO, alkalisch 
— 3 Aetherausziige dieser alkal. Lésung hinterliessen nur eine 
minimale Menge einer harzartigen Substanz —, siuerte dann 
mit Essigsiiure an und schiittelte wiederum mehrmals mit Aether 
aus. Die Ausztige hinterlassen eine noch viel Essigsiiure 
enthaltende Fltissigkeit, aus der dieselbe durch mehrmaliges 
Abdampfen mit Wasser vollstiindig verjagt wurde. Es _ blieb 
zuletzt ein krystallinisch erstarrender Riickstand, der sich nach 
einmaligem Umkrystallisiren als einige dgr. reinen Harnstoffs 
erwiles. 

Es sind also in der That von dem eingefiihrten Ortho- 
nitrobenzaldehyd ca. 90°/, im Thierkérper zerstért worden. 
Es bildet dies eine Analogie zu dem Verhalten vieler Ortho- 
verbindungen ausserhalb des Organismus oxydirenden Ein- 
fliissen gegentber, wobei dieselben leicht vollstindig zerstért 
werden, wihrend die Verbindungen der Meta- und Parareihe 
sich denselben gegentiber viel resistenter erweisen. 


c) Paranitrobenzaldehyd. 

Am meisten Interesse gewiihrten die Versuche mit dem 
p.-Nitrobenzaldehyd, zu deren Beschreibung ich mich nunmehr 
wende. Der Aldehyd wurde von mir nach der Richter’ schen 
Vorschrift’) dargestellt durch Einwirkung von Chromylchlorid 
auf p.-Nitrotoluol in einer Lésung von CS,. Ich erhielt den 
p.-Nitrobenzaldehyd nach einmaligem Umkrystallisiren aus 
viel heissem Wasser in zolllangen, spréden Nadeln, die bei 
106—110° schmolzen. 


Da sich der Aldehyd sowohl in Wasser, als auch in 
wenig Alkohol nur schwer lést, konnte ich ihn nicht in Lésung 
in den Magen der Versuchsthiere einfiihren, sondern musste 
mich dazu einer Suspension in viel Wasser bedienen. Die 


') Berl. Ber., Bd. XIX, S, 1061. 
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Kaninchen erhielten ihn in Dosen von je 1 gr., jeden Uebertag 
jmal, und vertrugen ihn verhaltnissmassig gut, magerten 
zwar sehr ab, erholten sich aber nach dem Aufhéren der | ¢ 
Fiitterung wieder; allerdings gingen einige Thiere noch mehrere 

Wochen darauf unter allmiliger Entkriftung zu Grunde, 


verarbeitet. Die in wenig Wasser aufgenommenen Riickstinde 
der alkoholischen Ausziige erstarrten auf Zusatz der gentigenden 


l 
| 
Die Urine wurden in der friiher beschriebenen Weise | 
; | 
Menge verd. H,SO, zu einem Krystallbrei, der sich nach , 


6maligem Ausschiitteln mit sehr grossen Portionen Aethers | é 
in diesem vollstindig léste. Um etwaige verschiedene, darin ¢ 
enthaltene Substanzen von einander zu trennen, wurde der s 
Acther fractionirt abdestillirt. Bei einer Ftitterungsreihe mit : a 
21 gr. p.-Nitrobenzaldehyd erhielt ich auf diese Weise folgende | I 
Portionen: Beim Abdestilliren auf etwa 500 cbem. schieden S 
sich Krystalle ab, die nach reichlichem Auswaschen mit Aether " 
6,9 gr. wogen, bei weiterem Abdestilliren auf etwa 150 chem. 
wieder 6,9 gr., auf 50 cbem. noch 2 gr., schliesslich wurde | dl 
der letzte Aether abdestillirt, der Riickstand mit Wasser tber- / 
gossen mehrere Tage stehen gelassen, die mit Harz vermengten 

Krystalle abfiltrirt, sie gaben nach einmaligem Umkrystal- . ¢ 
lisiren noch 1 gr.; das erste Filtrat derselben wurde nochmals h 


mit Aether extrahirt, ich erhielt daraus etwas gewd6hnliche 
Hippursaure. Die ersten 4 Abscheidungen erwiesen sich als 
identisch und bildeten fast quantitativ das Umwandlungs- 
product des p.-Nitrobenzaldehyds, zu dessen Beschreibung ich 
jelzt tibergehe: 

Die Substanz war missig schwer léslich in Aether, leicht 
in kochendem Alkohol, léste sich enorm schwer in kochendem 
Wasser auf, aus dem sie nach mehrmaligem Umkrystallisiren 
in reinem Zustande in farblosen Krystallen gewonnen wurde, die 
unter dem Mikroskop bei etwa 600facher Vergrésserung kugelige 
Aggregate von einem dichten Gewirr iiusserst feiner Nadeln 
bildeten, die an den Rindern nach allen Seiten in korkzieher-, 
peitschen- oder schleifenformigen Kriimmungen ausstrahlten. 
Diese Form iinderte sich nach oftmaligem Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser nicht mehr und war so charakteristisch, dass 
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man an ihr das Vorhandensein der Substanz immer sofort 
erkennen konnte. Fir die Reinheit der Substanz biirgte der con- 
stante Schmelzpunkt 252—254°, den auch nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren die aus der Mutterlauge zurtickgewonnenen 
Krystalle zeigten, ebenso die aus einem 3mal umkrystallisirten 
kalksalz durch Ausfallung mit Essigsiure und nochmaliges Um- 
krystallisiren dargestellten, die gleichfalls die oben beschriebene 
form darboten. In diesem ganz reinen Zustande bildet die 
Substanz ein lockeres, sehr leichtes Krystallpulver von kalk- 
fihnlichem Aussehen, das beim Zerreiben gewissermassen 
elektrische Eigenschaften zeigte, indem es weit aus der Schale 
spritzte und an dem Reiber haften blieb wie Kisenfeilspihne 
am Magneten. Die Substanz sublimirt nur zum Theil, unter 
Entwickelung starken Geruches nach Essigsiiure, so dass also 
schon hierdurch die Anwesenheit der Acetylgruppe in ihr mit 
Sicherheit nachgewiesen werden konnte. Sie ist eine Saure, 
die sich in NH, sehr leicht lést und durch Séuren daraus 
als dicke Gallerte ausgefallt wird. In diesem frisch gefillten 
Zustande geht sie sehr leicht in Aether tiber. 

Die Analysen, die ich von der oft umkrystallisirten und 
dann bei 105—110° getrockneten Substanz machte, wobei sie 
kein H,O verlor, ergaben folgende Werthe: 

1. 0,1576 gr. gaben 11,4 cbem. N bei t = 9° und Ba = 753 mm. 
N = 0,01358424 = 8,6°). 
2. 0,1403 gr. gaben 9,5 cbem. N bei t = 5° und Ba = 767 mm. 
N = 0,0117306 = 8,4°,. 
+, 0,1473 gr. gaben 11 chem. N bei t = 12° und Ba = 

N = 0,0129008 = 8,7°,. 

. 0,1800 gr. gaben 0,0665 H,O = 0,00741 H, und 
0,3647 CO, = 0,09945 C. 
. = G53%,; MH = 69% ,., 
). 01885 gr. gaben 0.0717 H,O = 0,00797 H, und 
0.3821 CO, = 0,1045 C. 
C == 55,6, ; = 4,2°|,. 
6, 01874 gr. gaben 0,0717 H,O = 0,007967 H, und 
0,3845 CO, = 0,10486 C. 

C = 55,9%,; H = 4,3%,. 

. 0,1849 gr. gaben 0,0695 H,O = 0,007722 H, und 
0.3771 CO, = 0,1028 C. 
U = 55,6%,; H = 4,1°,. 


~~ 


= 


~ 
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Die Analysen ergaben also im Mittel: 


2 Bee 
n = 4,17 
N rom RG, 


Daraus lasst sich die Formel berechnen C,,H 
welche verlangt: 


(, = 55.4 
H=_ 49 
KR = #84. 


Um einen Einblick in die Constitution der Substanz zu 
erlangen, machte ich zuniichst folgenden Spaltungsversuch : 

| gr. der einmal umkrystallisirten Substanz, Schmelz- 
punkt 252°, wird mit cone. HCl im zugeschmolzenen Rohre 
5 Stunden bei 150° erhitzt. Nach dem Abkiihlen haben sich dicke 
Krystalle abgeschieden, die abfiltrirt werden, 0,35 gr. Sie sind 
in Wasser iiusserst schwer léslich, schmelzen bei 238—240”, 
Kin Theil davon wird in’s Ag-Salz verwandelt durch Fillung 
des NH,-Salzes mittels AgNO,. Es bildet lange Nadeln. 

0,1472 gr. gaben 0,0580 Ag = 39,4°/). 

Ks handelt sich also um p.-nitrobenzoésaures Silber, 
welches verlangt Ag = 39,4°/.. p.-Nitrobenzoésiiure schinilzt 
bei 238°. 


0° 


Das salzsaure Filtrat der ausgeschiedenen Krystalle wird 
stark mit Wasser verdiinnt und die Halfte abdestillirt. Das 
Destillat riecht nicht nach Essigsiure, ist nur schwach sauer: 
es wird mit NH, alkalisch gemacht, auf ein kleines Volumen 
eingedampft, gibt mit Ag NO, einen geringen Niederschlag von 
Ag Cl; essigsaures Silber schied sich nicht aus. Der salzsaure 
Destillationsriickstand wird 3mal mit Wasser auf dem Wasser- 
bade zur Trockne verdampft, es bleibt ein braungefarbter 
krystallinischer Riickstand, 0,15 gr., der ohne zu schmelzen 
fast vollstiindig sublimirt, im Wasser leicht léslich ist, mit KOH 
vekocht ammoniakalische Diimpfe entwickelt und mit Ag NO, 
einen dicken Niederschlag von Ag Cl gibt, es handelte sich also 
um ein salzsaures Salz. Es wird davon ein Pt-Salz gemacht, 
wobei sich aber nur ein geringer Niederschlag ausscheidet. 


0,0041 gr. gaben 0,0018 Pt = 43,9°!,. 
(NH,Cl),PtCl, verl. Pt = 43,8°,. 
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Das Filtrat von dem Platinsalmiak wurde durch H,S 
vom Pt befreit, das Filtrat davon hinterliess nur einen mini- 
malen Riickstand, mit dem ich nichts mehr anfangen konnte. 
Dieser Spaltungsversuch ergab also ca. 35°/, Nitrobenzoésiure, 
eine Spur NH,, die aber vielleicht auf eine Verunreinigung 
oder secundire Abspaltung bezogen werden diirfte, und eine 
ceringe Menge eines dritten Productes, dessen Natur sich 
nicht feststellen liess. Etwa die Halfte schien dabei zerstért 
zu sein. 


In einem zweiten Versuche wurden 0,82 gr., die einmal 
aus viel heissem Wasser umkrystallisirt waren, mit starkem 
Barytwasser 5 Stunden am Riickflusskiihler gekocht; die 
Lisung firbt sich etwas gelb dabei. Nach dem Kochen wird 
die Lésung zum Theil abdestillirt, wobei ganz im Beginn ein 
stark alkal. Destillat in geringer Menge tiberging, wahrschein- 
lich wieder Spuren NH,. Der alkal. Destillationsriickstand 
wird mit Wasser stark verdiinnt, der Ueberschuss des Ba(OH), 
durch CO, entfernt und das Filtrat, das in dieser starken Ver- 
diinnung schon mit HCl einen krystallinischen Niederschlag, 
kleine Blattchen und rhomb. Tafeln, gibt, die wie p.-Nitro- 
benzoésiure aussehen, auf ca. 50 cbcm. eingedampft. Nach 
dem Ansiuern mit HCl scheiden sich 0,33 gr. Krystalle ab, 
die bei 238° schmelzen, also p.-Nitrobenzoésiure sind. Das 
Filtrat davon wird mit Aether extrahirt, man erhalt daraus 
noch ca, 0,01 Nitrobenzoésiure, Aus der salzsauren Lésung 
wird der Aether verjagt und der Baryt genau mit H,SO, 
ausgefillt, das Filtrat davon eingedampft. Der krystallinische 
\tickstand, der noch mit AgNO, starken Niederschlag von 
AgCl gibt, in sehr wenig Wasser geldst, filtrirt und mit 
Alkohol und Aether versetzt. Es scheidet sich nichts aus. 
Die weitere Verarbeitung wird aufgegeben. 


Um grissere Mengen dieses letzteren Spaltungsproductes 
zu gewinnen, kochte ich jetzt 2,8 gr. der Substanz mit heiss- 
gesittigtem Barytwasser 5 Stunden am Riickflusskiihler, ver- 
diinnte mit viel Wasser, leitete CO, durch, dampfte das 
neutrale Filtrat auf ectwa 30 cbcem. ein und versetzte mit 
verd. H,SO,. Aus dem Niederschlage wurde die darin ent- 
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haltene Nitrobenzoésiure mit NH, ausgezogen und mit HC] 
gefallt. Ich erhielt 0,35 gr.; von einem Theil wird ein Ag-Salz 
gemacht; dasselbe bildete nach dem Umkrystallisiren mehrere 
Millimeter lange, feine, breite Blattchen. 
0,1191 gr. gaben 0,0468 Ag = 39,3%). 

Nitrobenzoésaures Silber verl. Ag = 39,4°)). 








" . 2 el A 


Die von dem schwefelsauren Baryt und der Nitro- 
benzoésiure abfiltrirte Fliissigkeit wird mit Ba(OH), alkalisch fe 
gemacht, der tiberschiissige Baryt durch CO, entfernt und 
das Filtrat eingedampft. Es reagirt schwach alkalisch, gibt 
noch Niederschlige mit H,SO, und Na,CO,; es handelt sich 
also wahrscheinlich um ein Barytsalz einer Amidosiure, die, 
wie oben beschrieben, auch ein salzsaures Salz gibt. Der 
Trockenrtickstand bildet eine nicht krystallinische lackartige 
Masse. Sie wird wieder in wenig Wasser gelést und der 
Baryt mit ganz verdtinnter H,SO, genau ausgefiallt, das Filtrat 
dann wieder zur Trockne verdampft. Es bleibt nur ein sehr 
ceringer, etwas harziger Riickstand, der zu einer weiteren 
Untersuchung nicht mehr ausreichte. 





Auch bei diesen beiden Versuchen war es mir also nicht 
gelungen, das zweite Spaltungsproduct, das neben der Nitro- 
benzoésiure auftrat, zu isoliren, es schien sich nach Allem 
um eine leicht zersetzliche Amidosiure zu handeln. 


Bisher war durch die Spaltungsversuche also nur das 
Vorhandensein der Nitrobenzoésiure in der Substanz sicher 
nachgewiesen. Ich schlug nun einen anderen Weg ein, indem 
ich den Versuch machte, ein Reductionsproduct darzustellen, | 
um aus diesem dann Schliisse auf die Constitution des Kérpers 
machen zu kénnen. Zu diesem Zwecke bediente ich mich 
einer von Claisen und Thompson speciell fir die Um- 
wandlung von Nitrosiuren angegebenen Methode’). 

2 gr. der noch nicht ganz reinen Substanz vom Schmelz- 
punkt 247° wurden in Barytwasser in der Warme bis zur 
schwach alkal. Reaction gelést, dann die fiir die Umwandlung 
einer Nitrogruppe berechnete Menge Eisenvitriol (ca. 25 gr.) 





') Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden, S. 263. 
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in Wasser gelést noch warm zugeftigt, Barytwasser bis zur 
schwach alkal. Reaction zugesetzt und auf dem Wasserbade 
1 Stunden erwirmt. Darauf wurde filtrirt und das Filtrat 
nach Entfernung des sehr geringen Ueberschusses von Baryt 
durch CO, bis ca. 30 chem. eingedampft, mit Essigsiure ange- 
siuert, mehrmals mit Aether extrahirt und die Ausztige 
abdestillirt. Der krystallinische Riickstand ist schwach gelb- 
braun gefarbt, wiegt 1,6 gr., wird aus kochendem Wasser, 
worin sich ein Theil leicht, ein anderer sehr schwer zu 
lésen scheint, unter Entfarbung mit etwas Thierkohle, um- 
krystallisirt. Bei schneller Abktihlung scheiden sich 0,5 gr. 
kleine Nadeln und Blattchen aus. Sie werden nochmals aus 
Wasser umkrystallisirt, lé6sen sich sehr schwer darin auf und 
scheiden sich in zarten, fast 1 cm. langen Nadeln aus. 
Nach nochmaligem Umkrystallisiren schmelzen sie bei 251°, 
sublimiren in wolkigen Flocken mit Hinterlassung eines 
ceringen Rickstandes und entwickeln dabei starken Geruch 
nach Essigsiure. Sie sind noch gelblich gefirbt, wiegen jetzt 
0,23 gr. In ihren Eigenschaften stimmt die Substanz genau 
liberein mit p.-Acetylamidobenzoésaure, was durch eine N-Be- 
stimmung nach Kjeldahl und einen Spaltungsversuch bestiitigt 
wurde. 

0,1996 gr. (bei 105° getr.) gaben NH, entsprechend 4,6 chem. '/,-Normal- 

natronlauge = 0,1610 N = §,06°|,. 


Acetylamidobenzoésaure verl. N = 7,8°|). 


Der nach dieser Bestimmung noch verbleibende Rest 
der Substanz, ca. 0,01—0,02, wird mit HCl in einem Reagens- 
glas 20 Minuten gekocht, beim Abkiihlen scheiden sich 
Krystalle ab u. zw. dicke, kurze, 4- und 6eckige Siulen und 
Tafeln; nach Uebersiiltigung mit NH, und Ansiiuerung mit 
Kssigsiiure wird mit Aether extrahirt, der nach dem Verdunsten 
schwach gelblich gefiirbte Krystalle zuriicklisst, die bei 
|S6—187° schmelzen. p.-Amidobenzoésiure schmilzt bei 186°. 

Die vereinigten Mutterlaugen der hiermit nachgewiesenen 
p.-Acetylamidobenzoésiure, die noch eine leichter lésliche 
Verbindung zu enthalten schienen, werden kalt mit Kalkmilch 
versetzt, CO, durchgeleitet, aufgekocht, das neutrale Filtrat 
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auf ein kleines Volumen eingedampft, mit Essigsiure ange- 
siuert und mit Aether extrahirt. Nach dem Abdestilliren 
bleiben 0,5 gr. Krystalle, die nach zweimaligem Umkrystalli- 
siren aus wenig Wasser in langen, zarten, spréden Nadeln 
sich ausscheiden, bei 185—186° schmelzen, und deren Mutter- 
laugen den fiir p.-Amidobenzoésiiure charakteristischen Nieder- 
schlag mit essigsaurem Blei geben. 


N-Bestimmung nach Kjeldahl. 
0,0897 gr. (bei 105° getr.) gaben NH, entsprechend 3 chem. *|,-Normal- 
natronlauge = 0,0105 N = 10,2°|). 


Amidobenzoésiure verl. N = 10,2°|). 


Danach zerfallt also die Substanz bei der Reduction 
zweifellos in anscheinend gleiche Theile p.-Acetylamidobenzoé- 
siure und p.-Amidobenzoésaure. 


Schliesslich machte ich nochmals einen Spaltungsversuch, 
indem ich 1,5 gr. der Substanz mit starker Salzsiure 4 Stunden 
am Rtickflussktihler kochte; die Lésung firbte sich dabei 
dunkelbraun und schied nach dem Abkiihlen eine Menge 
braunschwarz gefarbter Krystalle ab. Nach starker Verdtinnung 
mit Wasser wurde von diesen, die 0,67 gr. wogen und sich 
wiederum als p.-Nitrobenzoésiure erwiesen, abfiltrirt und das 
hellgelbe Filtrat auf dem Wasserbade 3mal mit Wasser zur 
Entfernung der HCl zur Trockne verdampft. Es bleiben jetzt 
Krystalle zuriick, die 0,8 gr. wiegen, in Wasser ziemlich leicht 
léslich sind, zum Theil sublimiren, mit KOH eine Spur NH, 
entwickeln und mit AgNO, einen dicken Niederschlag von 
AgCl geben, also ein salzsaures Salz darstellen. Sie werden 
in Wasser gelést, mit Thierkohle entfarbt, der Trockenriick- 
stand wiegt noch fast 0,5 gr. Er wird jetzt in wenig Wasser 
gelist, von einer Spur Nitrobenzoésiure abfiltrirt, mit NH, 
alkalisch gemacht, mit Essigsiure angesauert und mit Aether 
extrahirt: aus diesem erhilt man nach dem Abdestilliren 
Krystalle, die sich an der Luft etwas kirschroth fairben, voll- 
stiindig sublimiren und bei 187° schmelzen. Aus wenig Wasser 
umkrystallisirt bilden sie farblose, stark verfilzte Nadeln, aus 
sehr verditinnter Lésung haarfeine, tiber 1 cm. lange, stark 











303 


gekriimmte, spréde Nadeln, die in diesem reinen Zustande 
bei 191—192° schmelzen. Sie sind in heissem Wasser leicht, 
in kaltem ziemlich schwer léslich. thre Mutterlauge gibt mit 
essigsaurem blei den fir p.-Amidobenzoésiiure charakteristischen 
Niederschlag, 


N-Bestimmung nach Kjeldahl. 
0,1450 gr. (bei 105° getr.) gaben NH, entsprechend 4,3 chem. '/,-Normal- 
natronlauge = 0,01505 N = 10,4°)). 
Amidobenzoésiure verl. N = 10,2°!,. 

Bei dieser Spaltung zerfiel also die Substanz in annaihernd 
cleiche Theile p.-Nitrobenzoésiure und p.-Amidobenzoésiure. 
Auf die Essigsiure, die sich gleichfalls abgespalten haben 
musste, wurde nicht weiter Riicksicht genommen. 


Fasse ich die Resultate, die das Studium der nach 
Fiitterung mit p.-Nitrobenzaldehyd aus dem Kaninchenharn 
gcewonnenen Substanz mir ergeben hat, zusammen, so ftihren 
sie fiir dieselbe zu der Formel: 

Ne CO Cm, MO, 

C,H, ¢ CO - CH, 

COOH 
d. h. Acetyl-p.-Nitrobenzoyl-p.-Amidobenzoésiure. Bei der 
Spaltung durch Kochen mit HCl muss dieselbe in Nitro- 
benzoésaure, Amidobenzoésiure und Essigsiure zerfallen, 
wihrend sie bei der Reduction Amidobenzoylacetylamido- 
benzoésiure gibt, die dann secundiir in Amidobenzoésaéure und 
Acetylamidobenzoésaiure zerfallt. 

Die Summenformel dieser Verbindung ergibt allerdings 
nur C,,H,,N,O,, wahrend sich aus den Analysen die Formel 
C,,H,,N,O, berechnen liess. Die Differenz ist also H,O. Da 
die Substanz bei 105—110° kein Wasser verlor, so hatte ich 
sie zunichst fiir wasserfrei angesehen und auch alle Analysen 
von der bei 105° getrockneten Substanz gemacht. Um daher 
zu entscheiden, ob dieselbe bei héherer Temperatur Wasser 
verliert, erhitzte ich ca. 0,5 gr. bei 105°. Nach 6 Tagen 
hatte sie schon 10,6°/, verloren, ohne constant geworden 
zu sein, Wahrend C,,H,,N,O, + H,O 5,2°/, H,O verlangt. 
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Es stellte sich dabei heraus, dass die Substanz bei 150° etwas 
fliichtig ist, denn eine geringe Menge derselben hatte sich, 
auf einem Uhrschalehen der Temperatur von 150° ausgesetzt, 
nach 5 Stunden bereits vollstandig verfltichtigt. Es liess sich 
also auf diese Art nicht entscheiden, ob die Substanz Krystall- 
wasser enthalt. 

Danach bliebe mir also nichts weiter tibrig, als anzu- 
nehmen, dass das eine Moleciil H,O in irgend einer Weise 
fest gebunden in dem Molectil steckt, und zwar kénnte man 
sich die Bindung in folgender, allerdings etwas gezwungener 
Weise denken: 


C,H, < m= <0 CH, +. H,O 
COOH 
_ G- OH: C,H, - NO, 
N< >O 
= G,H,<¢ °C. OH- CH, 
COOH 


Ks sttinden damit in gewissem Einklang die Resultate, 
die ich bei der Analyse des Silber- und des Kalksalzes erhielt. 
Das Silbersalz wurde dargestellt durch Fallung des NH,- 
Salzes mit AgNO,. Es schied sich zuerst als dicke Gallerte 
aus, die mikroskopisch aus feinsten Nidelchen bestand; nach 
einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser, in dem es 
sich sehr schwer téste, krystallisirte es in langen, schmalen 
Blittchen, die sich rosettenf6rmig anordneten. 
1, 0,0763 gr. (bei 105° getr., wobei es an Gewicht nicht abnahm) gaben 
0,0296 Ag = 38,7). 
2. 0,1692 gr. (6 Stunden bei 130° getr., wobei es nur 0,0009 abgenommen 
hatte) gaben 0.0649 Ag == 38,3°,. 
3. 0,1292 gr. (bei 105° getr.) gaben 0,0493 Ag = 38,2°). 

Das Kalksalz wurde gewonnen durch Lésen der Substanz 
in viel heissem Wasser, Versetzen mit Kalkmilch bis zur schwach 
alkalischen Reaction, Einleiten von CO,, Aufkochen; das Filtrat 
wurde auf kleines Volumen eingedampft, mit Thierkohle ent- 
firbt und weiter eingedampft; es erstarrt dabei zu einem 
Krystallbrei, der aus feinen Nadeln besteht. Diesellben wurden 














noch 2mal aus Wasser umkrystallisirt. Das Salz verlor nach 
{4tigigem Stehen im Exsiccator das Krystallwasser bis auf 
t einen ganz geringen Rest, wurde schliesslich bei 110° getrocknet. 





1. 0,2472 ger., mit (NH,),CO, ausgefallt, gaben nach starkem Gliihen 
0.0366 CaO = 0,02614 Ca. 
Ca = 16,6%.. 


2. 0.1685 gr. gaben 0,0580 CaSO, = 0,01706 Ca. 
‘a = 10,1°,. 

Nun verlangt die Formel C,,H,,N,O,, wenn ich die 
Siure, da sie nur eine Carboxylgruppe enthilt, als einbasisch 
annehme, fiir das Silbersalz Ag = 23,8°/, und fiir das Calcium- 
salz Ca = 5,5°/,, wahrend sie, wenn sie zweibasischer Natur 
wire, fiir das Silbersalz Ag = 38,6°/, und fiir das Calciumsalz 
Ca = 10,4°/, verlangen wiirde, womit allerdings das Resultat 
der obigen Analysen gut tibereinstimmen wtirde. Man miisste 
dann annehmen, dass das zweite, durch Metall vertretbare 
Hi-Atom die eine der beiden HO-Gruppen enthielte. Zwar 
miisste in diesem Falle das eine Ca-Atom 2 H vertreten, die 
zu einander in der Parastellung stehen, aber immerhin wiire 
wohl diese Lésung, wenn auch nicht sehr befriedigend, doch 
die einzig mdgliche. 

Nun war es aber auffallend, dass eine Moleculargewichts- 
bestimmung, die ich nach der Raoult’schen Methode an- 
stellte, nur das halbe Moleculargewicht ergab. 


Angewandt wurde 13,5590 synthet. Phenol, 0,1449 gr. 
Substanz, also Procentgehalt 1,07. 


Erstarrungspunkte des reinen Phenols: 

0,05 

0,04 > Mittel 0,04". 

0,03 
Erstarrungspunkte der Mischung: 

1,58 ) 

1,61 § 
Differenz 0,445°. 

Cc. 


Daraus berechnet sich nach der Formel M = - 1 


Die Formel C,,H,,N,O, verl. M = 346, also annihernd 
! das Doppelte. 


Mittel 1,595°. 


P M—=189. 
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Die aus dem Phenol zuriickgewonnenen Krystalle zeigten 
wieder die charakteristische Form und schmolzen bei 254°, 
die Substanz war also unzersetzt wiedererhalten worden. 

Dasselbe Resultat ergab eine Moleculargewichtsbestim- 
mung nach der Beckmann’schen Methode: 


Angewandt wurden: Alkohol absol. 49,2 gr., Substanz 
0,5623 gr. 

Siedepunkt des Alkohols lag bei 1,286°, Siedepunkt von 
Alkohol und Substanz bei 1,356°. | 

Die Erhéhung betrug also 0,07°. 

Daraus berechnet sich nach der Formel M = 100-Ks a 7 
M = 187. ~~ 


Kine Lésung dieser Widerspriiche und eine definitive 
Aufklirung tiber die Constitution der Substanz erhielt ich 
jedoch mit einem Schlage, als ich den Versuch machte, die- 
selbe auf synthetischem Wege darzustellen. Es gelang mir 
auf sehr einfache Weise dadurch, dass ich anniahernd gleiche 
Theile p.-Nitrobenzoésiiure und p.-Acetylamidobenzoésiure in 
der geniigend grossen Menge heissen Wassers léste, beim lang- 
samen Abktihlen schied sich die in Rede stehende Substanz 
in reinem Zustande und schénster Ausbildung der Krystalle 
sofort aus. Beimengungen von freier Nitrobenzoésiure oder 
Acetylamidobenzoésiure, die an der ganz differenten Gestalt 
der Krystalle im mikroskopischen Bilde mit Leichtigkeit hatten 
erkannt werden kénnen, waren nicht nachweisbar, ausserdem 
fiel auch die neue Verbindung fast quantitativ wieder aus; 
aus je 1 gr. der Nitrobenzoésiure und Acetylamidobenzoésaure 
erhielt ich 1,75 gr. der Verbindung, so dass nur 0,25 gr. in 
den 370 cbem. Wasser, die ich zur Lésung brauchte, zuriick- 
gehalten wurden. Es entspricht das ungefaihr einer Léslichkeit 
von 1: 1500. 


Es erscheint mir nach Allem zweifellos, dass wir es hier 
mil einer chemischen Verbindung gleicher Theile p.-Nitro- 
benzoésiure und p.-Acetylamidobenzoésiure zu thun haben, 
welche, da sie ohne Wasseraustritt zu Stande gekommen und 
eine zweibasische Siiure ist, nur derart gedacht werden kann, 
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dass die beiden Paarlinge mit ihren N-Atomen zusammen- 
hangen, wobei wir nattirlich den N als Swerthig annehmen 
mussen. 

























COOH 








NH - CO - CH, 
a COOH 
In anderer Weise kann ich das Resultat der Analysen 


1 mit dem chemischen Verhalten der Substanz nicht in Ueber- 
3 einstimmung bringen. Gegen den Einwand, es handle sich 


a iiberhaupt gar nicht um eine chemische Verbindung, sondern 
a ° ° bd ‘ 
4 um ein einfaches Gemenge der beiden Substanzen, sprechen 


folgende Thatsachen: 


1. Es gelingt auf keine Weise, weder durch vielfaches 
Umkrystallisiren der Substanz selbst, noch ihrer Salze, den 
(Charakter der Substanz zu andern, was bei einem blossen 
Gemenge nicht gut médglich ware, besonders da der eine 
Paarling, die Nitrobenzoéséure, sehr viel schwerer léslich ist, 
F als der andere, die Acetylamidobenzoésiure, und auch als 
| die Substanz selbst. Z. B. wurde ein Kalksalz 3mal um- 
krystallisirt, die Saure daraus durch Essigsaure frei gemacht 
und nochmals umkrystallisirt, ich erhielt wiederum die Substanz 
in ihren charakteristischen Eigenschaften, deren Analyse fiir 
obige Formel gut stimmende Werthe ergab. 








2. machte ich folgenden Versuch: Ich léste einerseits 
: 0,1 Nitrobenzoésiure zusammen mit 0,2 Acetylamidobenzoé- 
pid siure in der gentigenden Menge heissen Wassers, andererseits 
_ 0,2 Nitrobenzoésiure und 0,1 Acetylamidobenzoésiure des- 
vleichen; in beiden Fallen schied sich die Verbindung beider 
Wie sonst aus, aber im ersten Falle reichlich vermengt mit 
Krystallen der Nitrobenzoésiure, die im mikroskopischen Bild 
dicke, viereckige Platten bildeten neben den charakteristischen 
zierlichen Krystallen der Verbindung, im zweiten Falle ganz 
rein ohne Beimengung, dagegen konnte ich aus dem Filtrat 


0,06 gr. reiner Acetylamidobenzoésiure nach einmaligem Um- 
20° 
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krystallisiren des Aetherauszuges wieder gewinnen, was wohl, 
die unvermeidlichen Verluste in Anrechnung gebracht, dem 
ganzen Ueberschuss entsprechen diirfte. In beiden Fallen 
hatte sich also die Verbindung gebildet, wahrend die tber- 
schissig zugegesetzten Sauren als solche frei nachgewiesen 
werden konnten, 


4. Handelte es sich blos um ein Gemenge, so musste 
es gelingen, dasselbe durch fractionirte Fallung in Form eines 
Salzes in seine Bestandtheile zu zerlegen. Ich benutzte hierzu 
das Silbersalz. 


1,5 gr. der aus dem Kaninchenharne gewonnenen Substanz 
und 1,75 gr. der synthetisch dargestellten verwandelte ich in 
das NH,-Salz und fallte es in je 3 Portionen mit titrirter 
Silberldsung. Die ausgeschiedenen Silbersalze wurden nach 
griindlichem Auswaschen nochmals aus heissem Wasser um- 
krystallisirt, schieden sich in allen 6 Fallen tibereinstimmend 
als lange, feine Nadeln aus, die zu kugelférmigen Aggregaten 
angeordnet waren. 

Die Analysen derselben ergaben: 

a) Substanz aus dem Kaninchenharn. 

Fallung I: 0,3489 gr. gaben 0,1325 Ag = 37,98°|,. 
II: 0,3387 » »  0,1282 » == 37,85 » 
lif: 0,0826 » » 0,0314 » = 380 » 

b) Synthetische Substanz. 

Fillung I: 0.3982 gr. gaben 0,1510 Ag = 37,7°,. 


 »] 9 ) 
» Il: 02775 » » 01055 » = 380> 
Ill: 0,0968  » > 0,0365 » = 37,7 » 
Die Substanz verlangt Ag = 38,6°/,. 


Weshalb in allen Fillen etwas zu wenig Ag gefunden 
wurde, so dass die Zahlen auch fiir Acetylamidobenzoésiure 
stimmen wiirden, vermag ich nicht zu sagen, jedenfalls stimmen 
alle 6 Analysen unter einander iiberein und dann, was wolll 
beweisend sein diirfte, liess sich aus den Silbersalzen durch 
Umsetzung derselben mit Na,CO, und Ansauern des Filtrates 
mit Essigsiiure stets nur die charakteristische Substanz ohne 
Spur einer Beimengung von Nitrobenzoésiiure oder Acety!- 
amidobenzoésiure wieder gewinnen, desgleichen aus allen 
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Waschwassern und allen Mutterlaugen der umkrystallisirten 
Silbersalze. 

Es bedarf hiernach wohl keines weiteren Beweises, dass 
wir es hier mit einer chemischen Verbindung zu thun haben, 
so merkwiirdig und meines Wissens ohne Analogie dastehend 
dieselbe auch ist, denn z. B. der salpetersaure Harnstoff, den 
man zum Vergleiche heranziehen kénnte, unterscheidet sich 
dadurch, dass bei seiner Umwandlung in Salze der Harnstoff 
abgespalten und die Verbindung also zerlegt wird, wihrend 
unsere Substanz dabei eine ganz bestindige zweibasische 
Sure ist. Dass die Moleculargewichtsbestimmung nur das 
halbe Gewicht ergab, diirfte wohl durch ein aihnliches Verhalten 
erklirt werden kénnen, wie es nach den Anschiitz’schen 
Untersuchungen der Diacetyltraubensiuredimethylither und der 
Diacetylrechtsweinsaiuredimethylither zeigen’). 

Der Vorgang im Thierkérper, dem die Substanz ihre 
Entstehung verdankt, ist so aufzufassen, dass ein Theil des 
eingefiihrten p.-Nitrobenzaldehyds ebenso wie der m.-Nitro- 
benzaldehyd in die Acetylamidobenzoésiure umgewandelt wird 
und mit noch vorhandener p.-Nitrobenzoésiiure die Paarung 
eingeht. Das Primare und Bestimmende ist demnach auch 
hier die Synthese mit Essigséure. 

Ich habe in der obigen Mittheilung den Nachweis er- 
bracht, dass Synthesen mit Essigsiure im Thierkérper eine 
erosse Rolle spielen, dass also die Essigsiure bei den Um- 
setzungen, die sich im Organismus vollziehen, in grésserer 
Hiufigkeit in die Erscheinung tritt und sich gewéhnlich nur 
wegen ihrer leichten Oxydirbarkeit schwer auffinden lisst. 
Ks steht damit im Einklang, dass unter pathologischen Ver- 
hiltnissen, bei denen die Oxydationskraft des Organismus eine 
verminderte ist, z. B. beim diabetes mellitus, leicht Derivate 
der Essigsiure in den Urin tibergehen. Von Synthesen mit 
Kssigsiure ist bisher, so weit mir bekannt, nur eine einzige 
heobachtet u. zw. als nebensichlicher Befund bei der Bildung 
der Mercaptursiiuren nach Fiitterung mit Brombenzol etc., bei 





") Richard Anschiitz, Annalen, Bd, 247,S.111, u. Bd. 253, S. 343. 
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denen neben der eigentlichen Synthese noch eine Anlagerung 
der Acetylgruppe in einer Seitenkette stattfindet. Schliesslich 
méchte ich aber noch darauf hinweisen, dass auch die Bildung 
des Glycocolls vielleicht in einem anderen Lichte erscheinen 
dirfte. Wahrend man jetzt allgemein annimmt, dass dasselbe 
einer directen Abspaltung aus Leim resp, Eiweiss seine Ent- 
stehung verdankt, dtrfte nach den obigen Auseinander- 
setzungen wohl der Gedanke nicht von der Hand zu weisen ] 
sein, dass es sich einfach durch Paarung des tiberall reichlich (ig 
vorhandenen NH, mit der ebenfalls leicht auftretenden Essig- 
siure unter Wasseraustritt bildet. 


ca oe 


a Acer SNR NF 





Beitrage zur Kenntniss der Einwirkung von Phosphor und von 
arseniger Sdure auf den thierischen Organismus. 


Von 


T. Araki. 


(Der Redaction zugegangen am 30. Mai 1892.) 


Durch die in drei Mittheilungen*) geschilderten Unter- 
suchungen tiber die Wirkungen des Sauerstoffmangels auf den 
(iehalt des Harns an Eiweiss, Zucker und Milchsiiure ist von 
mir der Nachweis erbracht, dass so weit als diese Unter- 
suchungen reichen, der Uebertritt dieser Substanzen in den 
Harn als eine Folge des Sauerstoffmangels erscheint, gleich- 
ciltig ob in der einen oder anderen Weise der Sauerstoff- 
mangel herbeigeftihrt war. Dass bei der Phosphorvergiftung 
Ausscheidung von Milchsiiure und von Eiweiss im Harne ein- 
treten kann, ist durch altere und neuere Beobachtungen fest- 
cestellt. Wenn nun auch bei dieser Vergiftung eine Reihe 
ziemlich constanter Veriinderungen, die besonders die Leber 
betreffen, als recht specifische Einwirkungen des Giftes gefunden 
sind, schien es doch von Interesse, nach dieser Seite hin zu 
untersuchen, ob die Ausscheidung von Eiweiss und Milchsiure 
auch hier als eine Folge des Sauerstoffmangels anzusehen ist, 
oder ob andere Ursachen bei dieser Vergiftung zur Wirkung 
kommen. Ein einheitliches Bild der Einwirkung des Phosphors 
kann bis jetzt noch nicht entworfen werden, mindestens drei 
verschiedene Wirkungen treten ohne geniigenden erkennbaren 
Zusammenhang neben einander oder vielmehr nach einander 


) Diese Zeitschrift, Bd, 15, S. 335 u. 546, Bd. 16, S. 453. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XVII. 21 
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auf, nimlich 1. starkere oder schwiichere Lahmung des Herzens, 
2, die Lebererkrankung (Fettinfiltration, Icterus), 3. die Ein- 
wirkung auf die Knochen. Die Zerstérung der Blutkérperchen, 
offenbar im Zusammenhange mit dem Erscheinen des Icterus, 
ist in ihren Ursachen unbekannt. Die Ausscheidung der Milch- 
siure hat man versucht, mit der Lebererkrankung im Zu- 
sammenhang aufzufassen. Der Phosphor vom Unterhautbinde- 
gewebe oder vom Darme her aufgenommen wird durch das 
Blut als Dampf den verschiedenen Organen zugetragen; cine 
directe Einwirkung auf das Blut ist nicht beobachtet. | 

Da der Gedanke nahe liegt, dass eine Aenderung der 
Bestandtheile des Blutes durch den Phosphordampf doch 
herbeigefihrt werden kénne, habe ich zuniichst einige Ver- 
suche beztiglich des Verhaltens der rothen Blutkérperchen 
gegen Phosphor angestellt. 

Am 25, Mai 1891, 1 Uhr, wurden einige Stiickchen in 
eine mit verdtinnter wisseriger Blutlésung geftillte Flasche 
gebracht und unter Abschluss der Luft in einer Temperatur 
von 38—40° gehalten. Zur Controle wurde gleichzeitig eine 
andere Flasche mit der gleichen Blutlésung gefiillt und ohne 
Phosphorzusatz bei der gleichen Temperatur gelassen. Die 
beiden Flaschen wurden von Zeit zu Zeit mit dem Spectro- 
skope untersucht, ob die Absorptionsstreifen des Oxyhimo- 
globins noch sichtbar waren. 4 Uhr 20 Min. wurde die Blut- 
ldsung in der zweiten Flasche dunkel und es fand sich jetzt 
nur ein breiter Absorptionsstreif im Spectrum, wihrend die 
Lésung in der ersten Flasche noch schéne hellrothe Fiairbung 
und die zwei Absorplionsstreifen des Oxyhimoglobins zeigte. 
6 Uhr 20 Min. nahm die Blutlésung in der ersten Flasche 
erst eine dunkelpurpurrothe Farbung an und es vereinigten 
sich die zwei Absorptionsstreifen zu einem breiten Streifen. 

Aus diesem Versuche geht hervor, dass die rothen blut- 
kérperchen den locker gebundenen Sauerstoff durch Faulniss 
langsamer bei Gegenwart als bei Abwesenheit von Phosphor 
verlieren. 

Nun war es denkbar, dass die rothen Blutkérperchen 
ihre Fahigkeit einbtissen, Sauerstoff einerseits locker zu binden 
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und andererseits leicht abzugeben, wenn sie mit Phosphor 
behandelt werden. 

Eine Portion frisches defibrinirtes Rindsblut wurde mit 
einigen Phosphorsttickchen und Luft geschittelt, stehen gelassen 
imd wieder geschiittelt, dann in den Recipienten der Queck- 
silberpumpe nach vdolligem Evacuiren desselben  einfliessen 
velassen. Das Blut wurde sofort venés gefirbt und gab ebenso 
leicht und reichlich den locker gebundenen Sauerstoff ab, als 
bei Abwesenheit von Phosphor. 

Auch hinsichtlich des Verhaltens zu Wasserstoffhyper- 
oxyd zeigte defibrinirtes Blut bei Gegenwart von Phosphor 
keine Aenderung. Das Wasserstoffhyperoxyd wird unter Ent- 
wickelung indifferenten Sauerstoffs zersetzl, wiihrend die rothen 
3lutk6rperchen unverindert bleiben. 

Eine bestimmte Einwirkung des Phosphordampfes auf 
die rothen Blutk6rperchen und ihr Verhalten gegen Sauerstoff 
wurde sonach nicht gefunden. 

Ueber die Ansichten verschiedener Autoren‘) betreffend 
eine Ozonbildung im Blute oder in den Organen durch den 
Phosphor kann wohl hier um so leichter hinweggegangen 
werden, als keine Beobachtungen vorliegen, die fiir die Bildung 
von Ozon sprichen. Jedenfalls mtisste durch Ozon Methimo- 
clobin im Blute gebildet werden, dies ist in Wirklichkeit nicht 
der Fall. Blut von Thieren, welche mit Phosphor vergiftet 
sind, kann im Dunkeln leuchten und hierdurch die Anwesen- 
heit des Phosphordampfes erkennen lassen, ohne dass die 
geringste Spur von Methamoglobin zu finden ist. 

Von besonderer Wichtigkeit fir das Verstaindniss der 
Phosphorvergiftung scheinen die Beobachtungen von Storch, 
Bauer, Frinkel, Cazeneuve, aus denen hervorgeht, dass 
bei dieser Vergiftung die Stickstoff-, Schwefelsiiure- und Phos- 
phorsaureausscheidung im Harne steigt und zugleich die 
sauerstoffaufnahme der Thiere fiir die Zeiteinheit sinkt. Es 
sind dies bekanntlich die Erscheinungen des Sauerstoffmangels. 
Hinsichtlich der Ursachen eines solchen Sauerstoffmangels sind 


') Schultzen, Riess u. Gubler, Annalen d, Charité-Kranken- 
hauses, Bd. XV; Bullet. gén, de thérapeut., 1873, Livr. 9 et 10. 
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die Angaben von Storch, Bauer, Frankel und Réhmann 
und die Resultate der Untersuchungen von H. Meyer von 
Interesse. Die ersteren bezeugen eine erst langsamere, dann 
stirkere Zersetzung der Blutkérperchen, die letzteren eine 
schwiichere oder stiirkere Lahmung der Herzaction als Wirkung 
des Phosphors. 

Mangel an Sauerstoff konnte nun auf Grundlage der 
bezeichneten Untersuchungen hervorgerufen sein 1. durch 
Lahmung oder Schwichung der Herzthatigkeit; 2. durch starke 
Verminderung der rothen Blutkérperchen; 3. durch Aufhebung 
oder Verminderung einer der Leber vindicirten Fahigkeit, 
bestimmte Oxydationsprocesse auszuftihren. 

Um tiber Zusammengehdérigkeit und causale Verkettung 
der einzelnen Stoffwechselinderungen ein weiteres Urtheil zu 
gewinnen, habe ich die folgenden Versuche ausgeftihrt. Zu 
diesen Versuchen wurden gut ernaihrte Kaninchen und Hunde 
verwendet. Der Phosphor wurde nach der Vorschrift von 
H. Meyer 1 Theil in 100 Theilen Olivendl aufgelést und den 
Versuchsthieren unter die Haut gebracht. 


I. Versuche an Kaninchen. 


1. Versuch. 20. Mai 1891. 


Einem Kaninchen wurde 0,01 gr. Phosphor in Oelemulsion 
unter die Haut gebracht. Nach der Injection zeigte es zunachst 
nichts Abnormes. Am folgenden Tage erhielt es wieder 0,01 gr. 
Phosphor subcutan. 24 Stunden nach der zweiten Injection 
wurde es todt gefunden. Der Urin wurde immer auf Eiweiss, 
Zucker, Milchsiiture und Leucin und Tyrosin untersucht. 





| Milchsaures 





Yi ' Jrinmenge. | -action. Eiweiss. 
Datum Urinmenge | Reaction iweiss | Zink. 
21. Mai 71 chem. | alkalisch fehlt | fehlt 
Ye > SS y » | » 0,37 er. 


2, Versuch. 24, Mai 1891. 


Ein Kaninchen bekam 0,02 gr. Phosphor subcutan ein- 
gespritzt. Nach der Injection schien es ganz normal. Am 
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anderen Morgen war es todt. Aus der Blase wurden 73 cbem. 


Urin gewonnen. Der Urin reagirte neutral, enthielt ein wenig 
Kiweiss. Aus dem Aetherextracte wurden 0,226 gr. milch- 
saures Zink dargestellt. Leucin und Tyrosin waren nicht mit 
Sicherheit nachgewiesen. 

Wie die oben erwiihnten Versuche zeigen, ist es mir 
niemals gelungen, Spuren von Zucker im Harne nachzuweisen, 
wiihrend Milchsiure vorhanden war. 

Wenn anzunehmen ist, dass, wie Schultzen und Riess 
sagen, in Folge der Phosphorvergiftung die Glycogen- und 
Zuckerbildung im Organismus aufhért, so muss auch der Harn 
von einem mit Phosphor vergifteten Thiere immer zuckerfrei 
bleiben, selbst wenn es mit CO vergiftet wird. Dies ver- 
anlasst mich, einen besonderen Versuch auszuftihren. 

3. Versuch. 27. Mai 1891. 

Ein Kaninchen erhielt 0,01 gr. Phosphor unter die Haut 
eingespritzt. Am folgenden Tage wurde das Thier mit CO-Gas 
vergiftet, starb aber schon bald in Folge der Einathmung 


dieses Gases. 





Milchsaures 





Datum. Urinmenge. Reaction. Eiweiss. Zucker. Zink 

27, Mai S2 ebem. alkalisch fehit fehlt fehlt 

33. : 42 » vorhanden , 0.17 gr. 
4. Versuch. 31. October 1891. 


Einem grossen Kaninchen wurde eine kleine Portion Blut 
aus einem Gefiisse des Ohres entnommen, um den Hiimoglobin- 
vehalt zu bestimmen; dann wurde 0,03 gr. Phosphor unter 
die Haut gebracht. Am 1. November befand das Thier sich 
ganz wohl und frass mit gutem Appetite. 

Der gelassene Urin ergab alkalische Reaction, enthiell 
keine Spur von Zucker und Eiweiss und gab Gmelin’s Bili- 
rubinreaction nicht. In dem Aetherextracte fand sich keine 
Milchsiure. Am 2. November wurde das Thier todt gefunden. 
52 chem. Urin, der aus der Blase entleert war, reagirte sauer, 
enthielt gar keinen Zucker, wohl aber Eiweiss in Hedeutender 
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Menge. Aus dem Aetherextracte wurden 0,301 gr. milchsaures 
Zink dargestellt. 


Section. Bei Eréffnung der Bauchhéhle wurde starker 
Phosphorgeruch wahrgenommen. Starke Verfettung der Leber. 
Nieren und Milz sehr hyperamisch, aber sonst normal. Das 
Blut im Herzen war vollkommen geronnen. Am Fundus des 
Magens fand sich ein kleines Geschwtir. Dtinndarm leer, blass, 
starke Gefiissinjection. Dickdarm, Colon descendens mit ein- 
gedickten Fiacalmassen gefiillt. 


5. Versuch. 2. November 1891. 


Um 10 Uhr Vorm. wurde einem Kaninchen eine kleine 
Portion Blut entzogen und gleich 0,03 gr. Phosphor in Oel- 
emulsion unter die Haut eingespritzt. Nach der Einspritzung 
befand sich das Thier ganz wohl und frass gut. Am 3. November 
lieferte es 117 chem. Urin, der alkalisch reagirte und ein wenig 
Eiweiss enthielt. Am 4. November war das Thier todt. 60 cbem. 
Urin, welcher Eiweiss in reichlicher Menge enthielt und voll- 
kommen frei von Gallenfarbstoff war, wurden aus der Blase 
gewonnen. 


Section. Starke Fettinfiltration der Leber. Unter dem 
Mikroskope zeigten sich die Leberzellen zum Theil mit grossen 
glinzenden Fetttropfen erfiillt, auch zahlreiche freie Fetttropfen 
schwammen im Priparate. 

Der Magen war mit braun-schwirzlicher breiiger Masse 
gefiillt und seine Schleimhaut blass und zerreisslich. Die 
Mesenterialgefiisse waren stark mit Blut gefillt, nirgends 
Himorrhagien. Im oberen Theil des Diinndarmes war braun- 
lichgelbe Fliissigkeit, weiter unten und im Dickdarm eingedickte 
Kothmassen. Darmschleimhaut blass. 

Das Herz normal gross, enthielt unvollkommen geronnenes 
Blut. Milz ziemlich stark vergréssert; es floss eine dunkelrothe 
Fliissigkeit von der Schnittfliche. Nieren gross; auf der Schnitt- 
fliche erschien die Rinde derb und die Marksubstanz gelb- 
réthlich. Mikroskopisch zeigte sich in den Epithelzellen der 
Harneanile ziemlich starke Verfettung. 
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6. Versuch. 10. November 1891. 


Einem Kaninchen von 2200 er. Kérpergewicht wurde eine 
kleine Portion Blut aus einem Gefiisse des Ohres entnommen 
und dann 0,04 gr. Phosphor subcutan injicirt. Am 11. November 
cab das Thier 85 chem. Urin, welcher Eiweiss in bedeutender 
Menge enthielt. Aus dem <Aetherextracte wurden 0,427 gr. 
milchsaures Zink gewonnen. Am 12. November war das Thier 
todt. Aus der Blase wurden 70 chem. Urin entleert. In diesem 
Urin fand sich Eiweiss in reichlicher Menge, wihrend Zucker 
und Gallenfarbstoff sich nicht nachweisen liessen. 0,477 gr. 
milchsaures Zink in dem Aetherextracte. 

Sectionsbefund war ganz derselbe wie im 4. und 5.Versuche. 


Die Ergebnisse der Versuche zeigt folgende Tabelle: 





Milch- go 
Datum. | Urinmenge. | Reaction.| Eiweiss.| saures | Bemerkungen., 
| such. 
| Zink. | 
' 





21.V.| 7lebem.;| alkal. | fehlt | fehlt | i 

5 4 ss >» do. do. 0,37 gr. 

23. 73» neutr. | vorh, 0,226¢r.; II 

97. 89 » alkal. | fehlt | fehlt | es 
98. >» | 42 » do. | vorh. | 0,17 gr. 


12,479, Hamogl. im Blute 
vor der Vergiftung. 


1X1. 100 » | do. | fehlt fehlt | 
V 


9»! 82 » sauer | vorh. 0,301 gr.; 12,8199 Hamogl. im Blute 
nach dem Tode. 
Sst eee s alkal. do. fehlt | 12,97°» Hamogl. vor der Ver- 
Vv giftung. 
4, » 60 » do. do. do. 12,72°5 Hamogl. nach dem 
} Tode, 
11. » 85 » — reichl. |0,427 gr. |} VI 12,31°y Hamog]. v.d. Vergift. 
iz, >| 7 » _- do. Q,477 » |S | 12,249) Hamogl. n.d. Vergift. 


| | 

Die Resultate der geschilderten Versuche ergeben, dass der 
Himoglobingehalt des in den lebenden Gefissen circulirenden 
Blutes durch den Phosphor gar nicht geéiindert ist, wenn der 
Tod kurze Zeit nach Einfiihrung des Phosphors erfolgt, wihrend 
die Organe, wie Leber und Nieren, bereits sehr stark erkrankt 
gefunden werden. 

Im Harne wurden Eiweiss und Milchsaure alsbald ge- 
funden. Trotz der sorgfiltigen Untersuchung war keine Spur 
von den ubrigen abnormen Bestandtheilen, welche von ver- 
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schiedenen Autoren schon angegeben waren, wie Leucin, 
Tyrosin und Oxymandelsiure, im Harne nachzuweisen. 

Ich reihe an die erwihnten Versuche noch einige andere 
an, welche an Kaninchen mit geringer Dosis Phosphor an- 
vestellt waren und einige interessante Resultate lieferten. 


7. Versuch. 13. November 1891. 


Um 9 Uhr Vorm. wurde eine kleine Portion Blut einem 
Kaninchen von 1920 gr. Kérpergewicht enthnommen und dann 
0,01 gr. Phosphor unter die Haut eingespritzt. 14. November 
wog das Thier 1892 gr. und befand sich ganz wohl. Aus der 
Blase wurden 100 chem. Urin ausgepresst, der keine abnormen 
Bestandtheile enthielt. 15. November 1870 gr. K6rpergewicht 
Das Thier zeigte nichts Abnormes. Der Urin enthielt keine 
Spur von Zucker und Gallenfarbstoff, wohl aber Eiweiss 
in reichlicher Menge. Keine Milchsiiure im <Aetherextracte. 
16. November 1860 gr. Kérpergewicht. Das Thier sah ganz 
normal aus und frass mit gutem Appetite. Eiweiss war im 
Urin vorhanden. 0,468 gr. milchsaures Zink aus dem Aether- 
extracte. 17. November 1850 gr. Kérpergewicht. Der gelassene 
Urin reducirte sehr stark alkalische Kupferlésung und gab 
schéne gelbe Krystalle von Phenylglycosazon durch Kochen mit 
essigsaurem Natron und salzsaurem Phenylhydrazin. 0,224 er. 
milchsaures Zink aus dem Aetherextracte. 18. November 
1650 er. Kérpergewicht. Im Urin wurden Zucker und Eiweiss 
mit voller Sicherheit nachgewiesen. Im Blute wurde 10,17°), 
Hiimoglobin gefunden. 19. November. Das Thier wog 1420 er. 
Der Urin enthielt Zucker und Eiweiss. 0,551 gr. milchsaures 
Zink aus dem Aetherextracte. Um 4 Uhr Nachm. legte sich 
das Thier hin und respirirte sehr langsam und tief. In dem 
aus einem Gefiisse des Ohres entnommenen Blute wurde 9,28" , 
Himoglobin gefunden. 6 Uhr 20 Min. war es todt. 

Section. Bei der Betrachtung mit unbewaffnetem Auge 
erschien die Leber ganz normal; mikroskopisch wurde auch 
car keine Verfettung gefunden. Nieren von normaler Grosse. 
Die Kapsel trennte sich sehr leicht. Die Rinde war blass, 
die Marksubstanz roth. Bei der mikroskopischen Untersuchung 
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fand man keine Fettdegeneration, sondern nur Triibung der 
Epithelien. Magen, Darm, Lungen und Herz ganz normal. 
Die Resultate sind in der folgenden Tabelle tibersichtlich 
zusammengestellt. 
Der Haimoglobingehalt wurde nach Hoppe-Seyler’schem 
Verfahren mit der colorimetrischen Doppelpipette’) bestimmt. 








Datum. oe pesca Urinmenge. | Reaction. Eiweiss. Zucker. —— 
13. XI. | 1920egr.) 13,11°|, — —_ 

14. 1892 > — LOO chem. alkal, fehlt fehlt felt 
15. 1870 — 260» vorband. 

16. 1860 » 160 » 0.468 gr. 
‘7. 1850 — 5 > vorhand. 0.224 

Is, 1650 »|10,17°),. 120  sauer 

9. 1420 9,28"), | 120 : 0.5351 gr. 


8. Versuch. 26. November 1891. 

Einem grossen Kaninchen von 1750 gr, Koérpergewicht 
wurde eine kleine Portion Blut entzogen, dann 0,01 gr. Phos- 
phor in Oelemulsion unter die Haut eingespritzt. 27. November. 
Das Thier befand sich scheinbar ganz wohl und frass mit 
cutem Appetite. Der Urin enthielt nur ein wenig Eiweiss, 
sonst keine Spur von abnormen Bestandtheilen. 1650 er. 
Kérpergewicht. 28. November. Das Thier wog 1650 er. und 
schien ganz normal. Im Urin war Eiweiss in reichlicher Menge 
vorhanden, aber vollkommen frei von Zucker und Gallenfarb- 
stoffe. Aus dem Aetherextracte wurden 0,248 gr. milehsaures 
Zink dargestellt. 29. November. 1500 gr. K6rpergewicht. Das 
Thier befand sich ganz normal, aber frass gar nichts. Der 
Urin reducirte sehr stark alkalische Kupferlésung und enthielt 
viel Eiweiss. Die Menge des gewonnenen Zinklactates betrug 
0.256 gr. 39. November. Das Thier wog 1410 gr. Im Urin 
wurden mit voller Sicherheit Eiweiss und Zucker nachgewiesen. 
1. December 1400 gr. Kérpergewicht. 10,18°/) Hiamoglobin 
wurde im Blute gefunden. Zucker liess sich nicht mehr im 


1) Diese Zeitschrift. Bd. XVI. S. 505. 
































Urin nachweisen, wahrend Eiweiss noch in reichlicher Menge 
vorhanden war. 0,11 gr. Zinklactat aus dem <Aetherextracte. 
Um 3 Uhr Nachm. war das Thier todt. 

Sectionsergebnisse sind folgende: Fettgewebe am ganzen 
Kérper sehr sparsam. Das Herz war mit einem dunkel- 
rothen, halbfliissigen Blute gefiillt. Lungen, Magen und Darm 
zeigten nichts Besonderes. Leber normal gross. Verfettung 
war nicht deutlich. Nieren zeigten nur Trtibung der Epithelien, 
aber keine deutliche Fettdegeneration. 





K oper- Himo- | er ore Milchsaures 
Datum. ; , Urinmenge. Reaction.) Eiweiss. | Zucker. | ; 
gewicht. | globin. | | Zink. 





96. XI. |1750gr.| 12,799,; — | — 


| | 
97. » |1650 » | — 80 cbem.| alkal. | vorh. | fehlt | fehlt 
2. > |1650>| — iso >» | » | » | » | 0,048¢r. 
99, » | 1500 » | —_ 200» | sauer | » | vorh, | 0,256 » 
30. >» | 1410 >) — 100 >» | » | » | » | fehlt 
1.XII.| 1400 » | 10,189, | 30 » | » | » | fehit | O11 er, 


| | 
| } } 


| | | | | | 

Die mitgetheilten Experimente ergeben unzweifelhaft, dass 
die rothen Blutkérperchen durch die Einfiihrung des Phosphors 
in den Organismus nicht unerheblich zerstért worden waren, 
wenn die Quantitaét des eingegebenen Phosphors nicht zu gross 
war und der Tod nicht zu rasch erfolgte. Uebereinstimmend 
mit diesem Befunde sind die Beobachtungen von Cutler und 
Bradford (citirt im Centralblatt fiir medicinische Wissen- 
schaft, 1879, S. 258). Sie zihlten bei einem Gesunden 3311984 
rothe und 4737 weisse Blutkérperchen (1 : 690). Er erhielt 
0,01 gr. Phosphor 3mal tiglich steigend bis zu 0,06 gr. Als diese 
Dosis Diarrhée und Erbrechen hervorgerufen hatte, wurde 
der Phosphor fiir 3 Tage ausgesetzt und dann 0,01 gr. 3mal 
tiiglich continuirlich gegeben. Am 25. Tage nach der ersten 
Darreichung des Phosphors ziihlten sie 2789240 rothe und 
6431 weisse Blutkérperchen (1 : 433); einige Wochen nach 
der Aussetzung des Phosphors dagegen wieder 3 249600 rothe 
und 5757 weisse Blutkérperchen (1 : 564). 

Im Urin wurden Eiweiss und Milchsiure sehr oft nach- 
gewiesen. Aus 7. und 8. Versuchen sei es als bemerkenswerth 
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hervorgehoben, dass der Zucker, wenn auch nicht constant 
und nur in geringer Menge, im Harne ausgeschieden war. Es 
sind bis jetzt nur zwei Beobachtungen von Phosphorvergiftung 
bekannt, in denen das Vorkommen des Zuckers im Harne erwiihnt 
war. Es betrifft dies einen Fall von Bollinger‘) aus der Bam- 
berger’schen Klinik und einen von Huber’) aus der medici- 
nischen Klinik in Zurich, in dem sich geringe Mengen von Zucker 
im Harne fanden und mit voller Sicherheit nachgewiesen waren. 

Trotz der sorgfiltigen Prtfung gelang es mir niemals, 
eine Spur von Gallenfarbstoff ausfindig zu machen. Dies ist ein 
wesentlicher Unterschied zwischen den Vergiftungssymptomen 
bei Menschen und Hunden einerseits und bei Kaninchen 
andererseits. 

Die anatomischen Verinderungen in den siimmtlichen 
Organen sind fast dieselben wie bei Hunden, welche weiter 
unten geschildert werden sollen. 


II. Versuche an Hunden. 


Als Versuchsthiere dienten immer gut ernihrte Hunde. 
Das Phosphor wurde dem Thiere stets unter die Haut bei- 
gebracht. Vor der Einspritzung des Phosphors wurde jedes- 
mal eine kleine Portion Blut dem Thiere entnommen und 
dessen Hiimoglobingehalt bestimmt. Sobald allgemeine Ver- 
giftungssymptome auftraten, wurde wieder eine kleine Portion 
Blut entzogen und dessen Hamoglobingehalt mit dem vorher 
bestimmten verglichen. 

Was die Nahrung betrifft, so wurden die Thiere haupt- 
sachlich mit Pferdefleisch geftittert, manchmal auch mit Milch, 
wenn sie Fleischkost verweigerten. 

Der Urin wurde meistens aus dem Kasten aufgefangen, 
der jeden Morgen gritindlich gereinigt wurde, und oft auch 
vermittelst Katheter entleert, wenn die Thiere selbst nicht 
mehr ihre Biase entleeren konnten. Nachdem der aufgefangene 
Urin auf Eiweiss, Zucker und Gallenfarbstoff gepriift war, 
wurde er gewohnlich zur Darstellung der Milchsaiure verwendet. 


*) Zeitschrift fiir klinische Medicin, Bd. 14, S. 490. 
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9. Versuch. 22. Mai 1891. 
Kin Hund von 9250 gr. Kérpergewicht erhielt 0,04 er, 


 @) 
Phosphor in Oelemulsion unter die Haut. Am folgenden Tage 
wurde ihm 0,03 gr. Phosphor subcutan injicirt. Am anderen # 


Morgen wurde er todt gefunden. 








Datum. Urinmenge. Reaction. Eiweiss, ~~ 3 
93. V. 95 chem. sauer fehlt fehlt 
24, 50 0,04 er. 





Der letztere Urin gab Biuretreaction. 


10. Versuch. 2. Juni 1891. 

Kin Hund von 5200 er. Koérpergewicht bekam 0,01 gr. 
Phosphor unter die Haut. Am folgenden Tage wurde er mit 
CO-Gas vergiftet. Nach der Vergiftung dauerte 2 Tage lang 
Zuckerausscheidung im Urine. Am 6. Juni wurde 0,02 er. 
Phosphor wieder ihm unter die Haut beigebracht, da der Zucker 
sich nicht mehr im Harne nachweisen liess. 24 Stunden nach 





; 


der zweiten Injection gab er einen dunkel gefiirbten Urin, welcher 
schéne Gmelin’ sche Reaction zeigte. Das Thier zeigte nun eine 
unzweifelhafte, icterische Verfarbung an Skleren und Rachen- 
schleimhaut. Am 8. wurde das Thier wieder mit CO vergiftet; 
der Urin war vollkommen frei von Zucker. Die tbrigen 
Ervebnisse dieses Versuches zeigt folgende Tabelle. 

Die iitherischen Rtickstinde aus Urin vom 9, bis 16. 


wurden zur Darstellung der Gallensiuren verwendet. 








Re- Gallen-  Milch- | 

Datum. Urinmenge. ; Eiweiss, Zucker.| farb- | saures ‘ 

_ | action stoff, | Zink. : 

2. VI. — _ — — | 0,01 gr. P. : 

3. 180 cbem. sauer vorh. | vorh. | fehlt 0,779gr. CO-Vergift. i 

tL. 301 fehlt fehlt é 

6, 240 fehlt » 0,02 gr. P. i 

7. 160 > : | vorh, 0,201er. i 

S. 2d vorh, » 0,820 » CO-Vergift. 

9. 274 > 0,060 
10.11. VI. 4800 » fehilt ) fehlt 

1. 3%. 130 > , yo 


14. 15. 16. VI. 
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4. 

Einem Hunde von 7840 gr. Kérpergewicht wurde eine 
kleine Portion Blut entnommen, dann 0,03 gr. Phosphor unter 
die Haut eingespritzt. Am 5. November befand er sich ganz 
wohl. Der Urin zeigte nichts Abnormes. Am 6. November 
fand ein kleines Geschwitir sich am Rande des Maules, in Folge 
dessen das Thier keine feste Nahrung fressen konnte. Der 
Hund wurde daher waihrend 6 Tagen ausschliesslich mit Milch 
gefiittert. Im Harne deutlich Gallenpigment, viel Eiweiss, keine 
Spur von Zucker. 7. November. Das Thier wog 7580 gr. und 
war nicht mehr so lustig wie sonst. Der Urin zeigte sehr 
schéne Gmelin’sche Reaction und enthielt viel Eiweiss. 
0,241 er. milchsaures Zink aus dem Actherextracte von Urin. 
Im Blute wurde 12,71°/, Hiimoglobin gefunden. 8. November. 
7570 gr. KOrpergewicht. 0,03 gr. Phosphor wurde thm wieder 
unter die Haut injicirt. Folgende 2 Tage war er ganz munter 
und soff Milch mit gutem Appetite. Starke icterische Ver- 
firbung an Skleren und Gaumenschleimhaut. Der Urin zeigte 
immer deutliche Gmelin’sche Reaction und enthielt ein wenig 
Kiweiss. Im Aetherextracte war Milchsiiure constant vorhanden. 
11. November. Er hatte in der Nacht erbrochen und erbrach 
noch des Morgens; er nahm nur Wasser und erbrach auch 
dies nach einigen Minuten. Der Urin enthielt Gallenpigment 
und ein wenig Eiweiss, Leider wurde dieser Urin nicht auf 
Milchsiure untersucht. 12. November. Er befand sich besser, 
aper frass noch gar nichts. Der Urin fiirbte sich intensiv 
gelb und Gmelin’sche Reaction ergab deutlichen griinen Ring 
liber dem violetten und rothen. Eiweiss war noch vorhanden, 
wenn auch sehr gering. Aus dem Aetherextracte wurde 
0,621 gr. milchsaures Zink dargestellt. Von 13. bis 25. November 
wurde der tagliche Urin auf Milchsiure immer mit negativem 
Resultate gepriift, wihrend Gallenfarbstoff constant vorhanden 
war, 25. November. Er bekam 0,03 gr. Phosphor wieder unter 
die Haut. 13,24°/ Himoglobin wurde im Blute gefunden. 
27. November. Er war sehr elend, frass gar nichts, soff sehr 
gierig Wasser; ungefiihr 20 Minuten nach dem Saufen erbrach 
er alles. Intensive Gelbfarbung an den Skleren. Der Urin 


11. Versuch. November 1891. 
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var sehr hochgradig icterisch; enthielt etwas Eiweiss. 0,578 gr. 
milchsaures Zink aus dem Aetherextracte. 28. November wurde 
er todt gefunden. 

Sectionsergebnisse sind folgende: Unterhautgewebe mit 
Hiimorrhagien durchgesetzt. K6rpermuskeln gelbroth. Das 
Herz war mit fliissigem Blute geftillt, sonst makroskopisch 
normal. Leber vergréssert. Oberfliche und Schnittflache safran- 
gel. Gallenblase enthielt eine spirliche Menge Galle. Bei der 
mikroskopischen Untersuchung zeigten sich die Acini gleich- 
miissig mit grossen Fetttropfen erfiillt; deutliche Zellconturen 
waren nirgend mehr aufzufinden. Beide Nieren normal gross; 
Oberfliiche sehr blass. In feinen Schnitten fanden sich stellen- 
weise kleine Fetttr6pfchen in einer Einlagerung. Mageninhalt 
war eine bréunlichschwarze Flissigkeit. Schleimhaut getriibt, 
aber kein Substanzverlust. Das Mesenterium enthielt viel 
Kechymosen. Im Duodenum schwarze theerartige Fliissigkeit; 
Gallengang durchgiingig; im Dickdarm eingedichtete Koth- 
massen; Darmschleimhaut sehr blass, enthielt viel Ecchymosen. 
Die Resultate sind in folgender Tabelle zusammengestellt: 











Gallen- | 1 


| 
filchsaures'} Phosphor 















| | [ 
Korper- | Hamo-| Urin- | Re- | \ 
Datum, —e Futter. ane nies | Kiweiss, farb- | ; ; 
gewicht. globin. | menge. | action. | s Zink. | dosis. 
| | stoff. 
Pferdefl,) , | | | 
gr. - | 0 cbem. | | | | 
4.XI. 7840 500 | 144 | — | -- | — | — | = 0,03 gr. P. 
a — '. | | p ; 
5. » | 7830 | >» 150 | sauer | felt | fehlt | felt | 
6. 7600 | — — Q74 | _vorh. | vorh. | » 
Milch | | | | | 
cbem. | | 
%. 7580 | 315 | 12,71; 245 | » | » | » | 0,241 gr. 
S. 7570 | 500 | | M1 | > > | » 1 0,300 » | 0,03 gr. P. 
| | 
9, 7120; » | — | 25} » | » | » | 0,672 » 
| | P | Swe 
10. 6810 | » | 1 130 | » | » |» | 0,091 » 
11. » 6510 — | — | 900 1 » | » | » | a 
12. 6600 | — | 290; » | » | » | 0,621 gr. | 
i | } | 
| Fleisch | 
gr. | | | | 
13, 6300 | 380 | — | 2138 | » | » | » | fehit 
rs } | | | | 
1 1. 6500 | AAI | _— j 995 | » | » | » | >» 
15. 7000 | 500 | — | 248 | » | » | » | » 
16.» | 7250; » | — | 295 | » | fehlt >» | > 
17. 7260; » | — | 340] » | » | 
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Gallen- 








Korper- Hamo- | Urin- Re- ed Milchsaures Phosphor- 
Datum. Futter. | : Eiweiss. farb- ce 
j sewicht. globin. | menge. action. atoff Zink. dosis. 
Fleisch 0 1 

gr, om 0 cbem, 
18.X1.. 7510 | 500 _ 370 = sauer fehlt | vorh. fehlt 
19, 7610 > fo 360 
90, 7600 » oe 380 » 
91.» | 7620| » | — | 400 
9) 7630 » 420 » » 
93, 7700 » 450 » 
YA, 7720 » — | O20 
95 7810 » 13,24 420 » 0,03 gr. P. 
26 7410 ~- 300 vorh. 0,612 gr. 
97. 6810 | — | 12,12; 72 » 0.579 » 
ws, 9,2 50 » o 

aus dem 
Herz 


12. Versuch. 8. December 1891. 

Ein Hund von 11600 gr. Kérpergewicht bekam 0,03 gr. 
Phosphor unter die Haut. Vor der Injection wurde 14,88 °/, 
Hiimoglobin im Blute gefunden. 9%. December. Er war ganz 
munter und frass mit gutem Appetite. Der Harn zeigte gar 
keine Abnormitit. Vom 10. bis 12. befand er sich ganz wohl. 
Kein Gallenpigment, kein Eiweiss, keine Milchséiure im Harne. 
12. December. Eine kleine Portion Blut wurde ihm entnommen 
und dann 0,04 gr. Phosphor unter die Haut beigebracht. Im 
Blute wurde 14,47°/, Hiimoglobin gefunden. Der Urin zeigte 
nur schwache Gmelin’sche Reaction, sonst nichts Abnormes. 
14. December. 0,03 gr. Phosphor wurde ihm subcutan injicirt. 
15. December. Er hatte in der Nacht alles erbrochen, was er 
am Abend gefressen hatte. Der Urin firbte sich intensiv 
icterisch und enthielt etwas Eiweiss. 16. December. An den 
Skleren zeigte sich eine deutliche, icterische Verfarbung. Der 
Urin war sehr dunkel, gab schéne Gmelin’sche Reaction 
und enthielt viel Eiweiss; 0,336 gr. milchsaures Zink aus dem 
Aetherextracte. 17. December. Im Blute wurde 12,46°/, Hiimo- 
globin gefunden. Der Urin enthielt noch viel Gallenpigment 
und Eiweiss. Vom 18. bis 28. wurde ausser Gallenfarb- 
stoff gar kein abnormer Bestandtheil im Urin nachgewiesen. 
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28. December. Der Gehalt des Blutes an Hamoglobin war 
12,57°/,. Nach der Bestimmung des Hiimoglobins bekam er 
0,03 gr. Phosphor. 29. December. Der Urin ergab sehr schéine 
(;melin’sche Reaction, war aber vollkommen frei von Eiweiss, 
Aus dem Aetherextracte von demselben Urin wurde 0,529 er, 
milchsaures Zink dargestellt. 30. December. Er frass gar nichts, 
soff nur Wasser, erbrach dies wieder. Im Harne trat Gallen- 
farbstoff neben Eiweiss auf. Vom 1. bis 4. Januar 1892 hiel 
sich Gallenfarbstoff constant im Urin, wahrend Milchsiiure 
und Eiweiss nicht nachzuweisen waren. 4. Januar. Eine 
kleine Portion Blut wurde ihm entnommen und 0,02 gr. Phos- 
phor verabreicht. 10,2°/, Hiimoglobingehalt. 5. Januar. Das 
Befinden des Thieres war sehr schlecht, es frass gar nichts, 
war matt und lag ruhig im Kifig. Im Urin wurde Eiweiss in 
reichlicher Menge neben Gallenfarbstoff nachgewiesen ; aus dem 
Aetherextracte wurde auch Milchsiiure dargestellt. 6. Januar. 
Der Hund war sehr niedergeschlagen und erbrach braunlich- 
schwarze Masse. Gallenpigment, Eiweiss und Milchsiure waren 
im Urin vorhanden, 7, Januar. Im Blute wurde 9,32°/, Hiimo- 
clobin gefunden. Erbrechen schwarzer Massen. Der durch 
Katheter entleerte Urin war sehr dunkel gefarbt und enthielt 
viel Eiweiss. Das aus dem Aetherextracte gewonnene Zink- 
lactat war ziemlich reichlich. 8. Januar wurde der Hund todt 
im Kiifig gefunden. 

Die Sectionsergebnisse sind folgende: Bei der makro- 
skopischen Beobachtung erschien die Leber total verandert. 
Oberfliiche glatt, grau, ein deutliches Bild der Verfettung. 
Beide Nieren normal, gross und derb, im Ganzen blass. Aut 
dem Durchschnitte traten in der Substantia corticalis sehr zahl- 
reiche radiir verlaufende weisse Streifen hervor, welche ver- 
fettete gerade Harncaniile zu sein schienen. Im Herzen wurde 
das Blut ganz fliissig gefunden. Das Pericardium enthielt 
Ecchymosen. Der Magen war mit einer schmutzig dunkelrothen 
Masse gefiillt. In der Schleimhaut fanden sich zahlreiche 
Ecchymosen, aber kein Substanzverlust. Der Darm war mit 
kleinen punktférmigen Ecchymosen durchsetzt. Das Mesen- 
terium zeigte nur Injection der Gefasse. 
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4 Die simmtlichen Resultate werden durch folgende Tabelle 
be veranschaulicht: 
i Datum. goricht| Futter. | pee bora Rat | Eiweiss. “arb | erage seh 
f gr. vw “o cbem, 
5 g XII 11600) 500 14,88 — § sauer) — ed 0,03 gr. P. 
- 869. 11610} > | — | 490 » | fehit | fehit | fehit 
mS 10.» 10950) » — | 430 
2 11. 11400; » on 360 > , > 
B 12> 10990} » | 14,47) 500 » ) > , 0,04 gr. P, 
$ 13. 10600; » | — 550 > vorh. , 
B 14> 10370; » | — | 600. >» . . . 0,03 gr. P. 
15, >» |10000; — | — | 450 » | vorh. 
7 1. 10000, — — 320 > > ' 0,336 er. 
eS 17. 9982} 340 (1246) 400 : , | 0,244 
a 1s 10050; 500 5 — | 540 fehlt . fehlt 
B 19.» 10950} » | - 640 
S 92.» 10330] >» — | 650 
? 91. 10200; » — 500 > 
e 622. 10100 ; a | 3a > , 
B 62. > 10250) » =o: oar > 
a D4. 10200 | — 520 
4 DH, 10200!» — | 600 > > 
8 %. » 10160) >» a ae ee 
f 97> 10180} » — | 580 | » ; ' 
# 2%» 10250) » |12,57 | 580 | » , 0,03 gr. P. 
f 29> 10000! — | — | 490 , ' » 0,529 gr. 
f 30. 9910; — | — | 400 | » | vorh.; » | 0,469 
, 3. 9800} 500 | — a. oe : i a 
i 1.1. | 9700; » | — 300 fehlt  vorh. fehlt 
= 2%» | 9760} » | — | 320] >» 
; 3. 9890! » | — 400 : . . 
b. 9791! » | 10,20 370 | > , » 0,02 gr. P. 
a.» ii. = 1 950 | » vorh. 0,782 gr. 
6, g990; — | — | 120] » 7 >» | 0,588 >» 
7. 8640; — | 932) 80] » | » » | 0,479 
S, ae he ee oe oe a, a ii ion 
| | | | | 
Die Urinportionen wurden zur Darstellung der in ihnen 
etwa enthaltenen Gallensaiuren erst mit neutralem, dann mit 
basischem Bleiacetate und etwas Ammoniak gefallt, der Nieder- 
schlag mit Alkohol ausgekocht und _heiss filtrirt, aus dem 
Zeitschrift fir physiologische Chemie. XVII. 22 
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Verdampfungsriickstande des Alkoholauszuges mit Natrium- 
carbonat die Natriumverbindungen der Gallensiuren  ge- 
wonnen. 


Um die Eigenschaften der dargestellten Gallensiuren niher 
zu untersuchen, wurden 3 Portionen von gallensaurem Natron 
in einen Kolben zusammengebracht und 24 Stunden mit Baryt- 
wasser gekocht. Die alkalische Fliissigkeit wurde darauf mit 
CO, gesiittigt und heiss filtrirt. Nach starkem Ansauern mit 
Salzsiiure wurde die ausgeschiedene Cholalsiure abfiltrirt und 
mit Wasser gut ausgewaschen, das Filtrat bis zur Trockne 
verdunstet und der Riickstand mit Alkohol extrahirt. Hierbei 
wtirde etwa vorhandenes salzsaures Glycocoll in die Lésung 
tibergegangen sein, wahrend Taurin und Chlorbaryum auf 
dem Filter zurtickblieben. Der Rtckstand wurde wieder in 
wenig Wasser aufgelést und das Baryum mit H,SO, vorsichtig 
gefilllt. Die von Baryumsulfat befreite Fltissigkeit auf dem 
Wasserbade eingedampft, der Riickstand mit Alkohol behandelt, 
Taurin durch frisch gefilltes Quecksilberoxyd gefallt und durch 
H,S wieder von Quecksilber getrennt. 

Da in den nach oben geschildertem Verfahren dar- 
gestellten Zersetzungsproducten keine Spur von Glycocoll nach- 
zuweisen war, so ist es nicht zweifelhaft, dass die Hunde- 
harne nur Taurocholsiure enthielten. 

Die gewonnene Cholalsiiure wurde in Alkohol aufgeldst 
und ihr Drehungsvermégen mit dem Soleil’schen Apparate 
bestimmt. 

11,389 ecbem. Inhalt des Rohres. 

3,15 Skalatheile beobachteter Drehung. 
0,378 gr. Substanz bei 110° C. getrocknet. 
(a), = + 32,62°. 

Die Cholalsiure wurde wieder in die Baryumverbindung 
iibergeftihrt und der Analyse unterworfen. 


Dieselbe ergab ftir Cholalsiure folgende Zahlen: 
I. 0,25 gr. Substanz bei 110° C, getrocknet gaben 0,551 gr. CO, und 
0,188 gr. H,O, entsprechend 60,00°), C und 8,32°), H. 
Il. 0,17 gr. Substanz bei 110° C. getrocknet gaben 0,375 gr. CO, und 
0,134 gr, H,O, entsprechend 60,11°/, GC und 87°), H. 
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Gefunden: 


Berechnet: ee a 

C 60,54 60,00 60,11 
H 8,22 8,32 8.70 
sa 14,40 13,40 13,94. 


Die Abweichung im Kohlenstoffgehalte ist wahrscheinlich 
auf Verunreinigung zurtickzufiihren. 


Das gereinigte Taurin wurde mit einer Mischung von 
kohlensaurem Natron und salpetersaurem Natron in einer 
Platinschale bis zum Verschwinden der Kohle vorsichtig gegliiht, 
die Masse nach dem Erkalten in Wasser gelést, im Becherglas 
mit Salzsiure tbergesattigt und Chlorbaryumlésung tropfen- 
weise so lange zugeftigt, bis kein Niederschlag mehr entstand. 

Aus dem gewonnenen Baryumsulfat wurde der Schwefel- 
gehalt des Taurins berechnet. 


0,093 gr. Taurin gaben 0,1674 gr, BaSO, = 0,023 gr, S$. 
Berechnet: Gefunden: 
5 25,6 , 0 24,73° or 


Da mir nach Bestimmung des Schwefels keine gentigende 
Menge der Substanz mehr zur Ausfiihrung der zweiten Analyse 
zu Gebote stand, musste ich mich mit diesem Resultate be- 
entigen, welches allerdings eine erhebliche Abweichung im 
gefundenen Schwefelgehalte gegentiber dem berechneten ergibt. 
Die mikroskopische Untersuchung der Krystalle ergab véllige 
Uebereinstimmung der Formen mit Taurin aus Rindergalle 
gewonnen. 

Als ein wesentlicher Unterschied von den Vergiftungs- 
erscheinungen, die bei Hunden und bei Kaninchen beobachtet 
worden sind, ist Icterus hervorzuheben, welcher bei Kaninchen 
niemals, dagegen bei Hunden meistens in hohem Grade auf- 
getreten war. Stadelmann’) gibt an, dass die Kaninchen 
bei Arsenwasserstoffvergiftung viel schwerer und in geringerem 
Grade Gewebsicterus bekommen, als Hunde und Katzen. Worin 
die Ursache ftir diesen Unterschied liegt, ist ohne Weiteres 
nicht zu erklaren. 


') Archiv f, exp. Path. u. Pharmakol., Bd. XVI, S. 254. 
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Es scheint vor langerer Zeit schon Schultzen und Riess’) 
gelungen zu sein, im Urine von mit Phosphor vergifteten 
Menschen Gallensiuren nachzuweisen. Da aber keine weitere 
Angabe in ihrer Arbeit zu finden ist, als folgende: «Die Blei- 
fallung enthielt reichliche Menge von Gallensiuren, welche 
daraus nach der bekannten Methode durch Alkohol, Verdunsten 
mit kohlensaurem Natron und abermalige Extraction mit ab- 
solutem Alkohol dargestellt wurde», so mtissen wir annehmen, 
dass sie gar keine Analyse mit den von ihnen dargestellten 
Gallensiiuren ausgefiihrt, sondern nur das alkoholische Extract 
mit Pettenkofer’scher Reaction geprtft hatten. 

Feltz und Ritter’) fanden in ihren an Hunden an- 
gestellten Versuchen, dass bei der Antimon-, arsenigen Siure- 
und Phosphorvergiftung Gallensiuren und Gallenfarbstoff im 
Harne ausgeschieden waren. Zum Nachweise der Gallensiiuren 
hatten sie nur Pettenkofer’sche Reaction benutzt. 

Es sind verschiedene Substanzen bekannt, die die Petten- 
kofer’sche Reaction geben, z. B. Eiweiss, Oelsiure, Amy]- 
alkohol, Morphin, gewisse Concentration von Cholesterin u. s. w. 
Selbst wenn der Harn von Hunden und von Menschen voll- 
kommen frei von oben genannten Substanzen ist, gibt diese 
Reaction doch kein zuverlissiges Resultat, weil, wie Makay’) 
angibt, der normale Harn bei der Anstellung der Petten- 
kofer’schen Reaction dieselbe Farbe zeigt, wie der mit Gallen- 
siuren versetzte. Um die Gallensiuren sicher nachzuweisen, 
ist es sonach erforderlich, dass die Siuren dargestellt und ihre 
Zersetzungsproducte untersucht werden. 

Von den tibrigen gesuchten abnormen Bestandtheilen fand 
sich Eiweiss sehr haufig und manchmal in ziemlich grossen 
Quantitaiten, Gallenpigment dagegen constant; Milchsiure wurde 
in nicht unerheblicher Menge sehr oft nachgewiesen. 

Das Blut war nach dem Tode im Herzen halbfliissig 
oder fliissig gefunden worden und dessen Hiimoglobingehalt 
war schon wahrend des Lebens betrachtlich vermindert. 


') Annalen d. Charité-Krankenhauses, Bd. XV, S. 43. 
*) Journal d’anatomie et de la physiologie; 1876, p. 91. 
5) Archiv f. exp. Pathol. u. Pharmakol., Bd. XIX, S. 278. 


aes 






RA ARAC SRN) aah Aa Ss pH ey cd 4 


Ps NASER A 


Hee 


bre Te 






















BS REE IES SAI sa Oi aia li 8 ERE A NE RR RR AS i ae gress 


aon ied SEAS a ae ea 





a 
: 





331 


Wie es schon von verschiedenen Autoren beschrieben 
worden ist, habe ich auch in diesen Versuchen die Ver- 
fettungen der Leber und oft auch der Nieren bei der Section 
cefunden. 


ll. Arsenige Sdurevergiftung. 

Wie die geschilderten Versuchsreihen beweisen, ist es 
unzweifelhaft, dass die Einfihrung des Phosphors in den 
Organismus die Ausscheidung der Milchsaéure zur Folge hat. 
In Anbetracht der Aehnlichkeit von chemischer Eigenschaft 
und der physiologischen Wirkung des Arsens lag es nahe, 
zu untersuchen, ob bei einem Thier nach Eingabe des Arsens 
Milchsiure im Harne nachzuweisen ist. 

Die Untersuchungen, welche von H. Meyer’) tiber die 
Alkalescenz des Blutes angestellt waren, hatten zur Beobachtung 
gefiihrt, dass unter dem Einflusse der arsenigen Siure das 
arterielle Blut einen sehr niedrigen Gehalt an Kohlensiure 
zeigt und im Blute der vergifteten Thiere stets eine abnorme 
Siure vorhanden war, die nach seiner Analyse Gahrungs- 
milchsiure sein musste. Da aber er niemals den Urin auf 
Milchsiure geprtift hatte, ist es von Interesse, aus dem Urine 
von einem mit arseniger Séure vergifteten Thiere Milchsaure 
darzustellen und deren Eigenschaft genau zu studiren. 

Zu den Symptomen der Arsenvergiftung ist Icterus gezahlt, 
welcher besonders bei Hunden leicht zu beobachten ist. Nun 
liegt die Méglichkeit hier auch vor, Gallensiuren aus Harn 
darzustellen. Zu diesem Zwecke hatten Feltz und Ritter’) 
schon Hunde mit arseniger Siure und arsenigsaurem Natron 
vergiftet und deren Urine mit der Pettenkofer’schen Reaction 
auf Gallensiuren untersucht. Wenn die Pettenkofer’sche 
Reaction kein zuverlassiges Resultat liefert, wie oben geschildert 
ist, und daher die Versuche von Feltz und Ritter keine 
Beweiskraft fiir das Vorkommen der Gallensiuren im Harne 
haben, so ist es nicht tiberfliissig, in dieser Richtung eine 
eingehende Untersuchung auszufiihren. 





") Archiv f. exp. Pathol. u. Pharmakol., Bd. XIV, S. 340. 
7) A. a. O. 
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Die vorliegenden Versuche wurden an Kaninchen und 
an Hunden angestellt. Die arsenige Saure wurde Kaninchen 
entweder durch Schlundsonde in den Magen eingefiihrt oder 
direct unter die Haut eingespritzt; dagegen bei Hunden wurde 
sie meistens in Fleisch eingewickelt gegeben. 


SY Ghee 
oo Sac hey 





I. Versuche an Kaninchen. ' 

13. Versuch. 5. December 1891. ' 

Einem grossen Kaninchen wurde 0,02 gr. arseniger Siiure 

in Wasser gelést mit Schlundsonde in den Magen eingefiihrt. 
5 Stunden nach Eingabe entleerte das Thier sehr viel fliissige 
Kothmasse und frass gar nichts. Am folgenden Tag war es 
sehr matt und ging unter Diarrhée zu Grunde, Aus der Blase 
wurden 30 cbem. Urin gewonnen, welcher sehr sauer reagirte 
und Ejiweiss in reichlicher Menge enthielt. Aus dem Aether- : 
extracte wurde Milchsiure als Zinksalz dargestellt. q 
Section, Starke Verfettung der Leber und der Nieren. 

Die Mucosa des Magens war mit kleinen Ecchymosen durchsetzt. 





FL na iain ip eS ae es asad ag 


14. Versuch. 10. December 1891. 

Einem Kaninchen wurde 0,02 gr. arseniger Siure durch 
Schlundsonde in den Magen geftihrt. 6 Stunden nach der 
Eingabe fing Diarrhée an aufzutreten. Am anderen Morgen 
wurde der Urin aus der Blase ausgedriickt, welcher Eiweiss 
und Gallenfarbstoff enthielt. Auch Milchsiure wurde aus dem 
Aetherextracte dargestellt. Das Befinden des Thieres war sehr 
schlecht, es hatte keinen Appetit, konnte nicht mehr springen. 
Icterische Verfiirbung war nicht zu constatiren. Am 12. wurde 
es im Kiifig todt gefunden. 

Die Sectionsergebnisse waren ganz dieselben, wie im 
13. Versuche. 








15. Versuch, 18. December 1891. 

Ein grosses Kaninchen erhielt 0,02 gr. arseniger Saure 
unter die Haut. Am anderen Morgen trat Diarrhée auf und 3 
das Thier frass gar nichts. Der Urin enthielt etwas Eiweiss 1 
und Milchsiure. Am 20. war es todt. Der Urin, der aus 
der Blase entleert wurde, zeigte sehr schéne Gmelin’sche 
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Reaction. Leider war die Quantitéit des Urins zu gering, 
Milchsiure darzustellen. 

Sectionsbefund wie in den beiden vorangehenden Ver- 
suchen. Fettdegeneration der Leber und der Nieren. Das Herz 
enthielt gut geronnenes Blut. Im Pericardium war keine 
Ecchymosirung zu constatiren. Magen- und Darmschleimhaut 
ecchymosirt, aber kein Substanzverlust. 











: , Milch- 
Ver ae ; @& ? Gallen- 
Datum. Urinmenge. | Reaction. Eiweiss. saures Arsendosis, 
such. farbstoff. eats 
Zink. 
13 (} 5. X11. — | — — — — |] 0,02 gr. As, O, 
“) 6. » | 30cbem.| sauer | vorh. ? 0,086gr.} in den Magen. 
| 10. » _— a — | - — 
14. 11. » | SOcbem. neutral) vorh. | vorh. O,566gr, | 
/ ‘ .. |; Desgleichen. 
> a a i: | > — O,176 » J 
18. > or ae oe ae 
_ | 7 | 0,02 gr. As, 0, 
15.° 19. » (120 cbem. neutral! vorh. | fehlt O390¢r, > ' 
| unter die Haut. 
0 > | > sauer > vorh. — 


Die gewonnenen Zinksalzmengen wurden vereinigt und 
mit Thierkohle gereinigt. Das gereinigte Zinksalz zeigte die 
charakteristischen Krystallformen des milchsauren Zinks. Die 
Lésung des Zinksalzes, 0,325 gr. in 30 chem. H,O aufgelést, 
zeigte bei der Untersuchung mit dem Soleil’schen Apparate 
keine Drehung. Leider musste ich wegen des Mangels an 
Material darauf verzichten, das Drehungsvermégen der freien 
Milchsiure zu prifen. Die tibrigen Eigenschaften des Zink- 
salzes weichen ganz ab von denjenigen des Zinklactates, welches 
zuerst von H. Meyer’) im Blut von dem mit As,O, vergifteten 
Hunde gefunden und genau untersucht worden ist. Die Krystalle 
ldsten sich ziemlich leicht in kaltem Wasser und waren sogar 
nicht unlédslich in Alkohol, selbst absolutem. Die Krystall- 
wasser- und Zinkbestimmungen ergaben folgende Zahlen: 

[. 0,3 gr. Substanz bei 110° C. getrocknet verlor 0,039 gr. H,O = 
13°), H,O. 
241 gr. Substanz bei 110° C. getrocknet verlor 0,032 gr. H,O = 


I. Il. 


13,28°,. 
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lieferte 0,103 gr. ZnS == 0,069 gr. Zn. 


Berechnet: Gefunden : 
26,74°, 26,43 °/,. 
If. 0,209 gr, wasserfreier Substanz lieferte 0,083 gr. ZnS = 0,0556 gr. Zn. 
Jerechnet: Gefunden: 
26,74), 96,60 °|,. 


Aus den erwaihnten Beobachtungen ist es ersichtlich, dass 
die aus dem Urine von dem mit arseniger Siure vergifteten 
Kaninchen dargestellte Siure weder Fleischmilchsiure noch 
Gihrungsmilchsaure allein war, sondern ein Gemisch beider 
Siuren. Wenn es nicht unwahrscheinlich sei, dass bei der 
genannten Vergiftung zunichst Gihrungsmilchsiure im Blute 
cebildet und dieselbe dann in anderen Organen erst in die active 
Form umgewandelt wird, wie H. Meyer’) behauptete, so wire 
die Moéglichkeit auch nicht ausgeschlossen, dass beide Siiuren 
gleichzeitig im Urine auftreten. Da bekanntlich Fleischmilchsiure 
sehr schwach auf die Polarisationsebene wirkt, ist es gar nicht 
auffallend, dass ein Gemisch beider Siuren je nach der Menge 
der activen Saéure besonders schwer Drehung erkennen lisst. 

Wislicenus’) hatte angegeben, dass die Milchsiure des 
Fleisches ein Gemisch zweier verschiedener Siuren ist, von 
welchen die eine, die Hauptmenge bildende, die Schwingungs- 
ebene des polarisirten Lichtes nach rechts dreht und gut 
krystallisirende Salze bildet, wihrend die der zweiten in weit 
geringerer Menge auftretenden Siéiure nur ein sehr geringes 
Krystallisationsvermégen besitzen. 

Die Verinderungen der Organe sind beinahe dieselben, wie 
bei der Phosphorvergiftung. Als einziger Unterschied ist es hervor- 
zuheben, dass Galienfarbstoff oft im Urine nachgewiesen wurde, 
wenn auch Icterus in den Geweben nicht zu constatiren war. 


II. Versuche an Hunden. 
16. Versuch. 21. Januar 1892. 


Einem grossen Hunde von 18700 gr. Kérpergewicht wurde 
0,035 gr. arseniger Siure in Substanz, in Fleisch gewickelt, 


) 4. a. @. 
*) Annalen der Chemie u. Pharmacie, Bd. 167, 1873. 


I. 0,261 gr. wasserfreies Salz mit Schwefel im Wasserstoffstrome verbrannt 
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gegeben. Vom 22. Februar bis 17. Februar wurde fast jeden 
Tag arsenige Saure dem Thiere beigebracht und dessen Urin 
immer auf Eiweiss, Gallenfarbstoff und Milchsiure gepriift. 
Da das Thier enorm grosse Dosis von arseniger Siiure aus- 
hielt, so habe ich seinen Koth mit Salzsiiure extrahirt und in 
das Extract Schwefelwasserstoff eingeleitet, wobei ein gelber 
Niederschlag in reichlicher Menge entstand. Dieser gelbe 
Niederschlag war nichts anderes als Arsensulfid, welches bewies, 
dass die eingegebene arsenige Siure grésstentheils durch den 
Darmeanal mit den Kothmassen ausgeschieden war. 

Die peannen Resultate ergeben sich aus folgender Tabelle: 

















Ein- | . | Gallen-| Milch- 

Datum. ‘nt ahme d., | Futter. | Urinmenge. | Re re Eiweiss. farb- saures 

| As: Os. | action. | Gow. | stoff. Zink. 

Pferdefleisch 

91. J. we 300 gr. oe |— os — ves 
92, » 0,053 » | » 630 chem.) sauer 1,041 fehlt | fehit fehlt 
93, » 0,090 » | » 760 » | « 1,040 yo ee , 
94. » 0,128 » > 1800 » |. » 1,037 a a 
95. » 0,186 » » 690 » | » 1,040 » | » | 
26, » 0,110 » » 600 » > 1,041 vorh. | vorh. | 
97, >| — » 1500 » | » 1,040 > 1 * | 0,041 gr. 
28. » O,118¢gr. erbrochen, 500 » » |1,041  fehlt | » | 0,022 » 
MQ » —_ » 520 » | » 1,045 » | fehlt 
30. > 0,253gr., 500 gr. (580 » | » | 1,047) » | » 
3, > 16806 » » 1570 > | » 11,049; » | 
1. II. 0,268 » erbrochen 590 » | » | 1,047 >» | » 
2. » 0,260 » > 620 » | » |1,047; » | » 
3. > 0,270 >») 500gr. |680 » | » 1,044 » : 
4. » 0,300 » > 460 » | » 1,030 » » » 
5. » 0,400 » » 640 » | » 1,040,» » > 
6. » 0,520 » | » 1600 » | » |1,045; » | » : 
4.» a 3 » 570 » | » 1.050 » » 
8. » 0,829 er. » (460 » | » (1,051 vorh.| » | 0,199g¢r. 
9. » 0,947 »jerbrochen 420 » | » 1,054 ~ i a 
10. » 1,000 » | » 400 » | » 1,057 » | 0,462 ¢ 
11. » 1,100 » » 430» » 1,055 » > y 
12>; -- | » |820 » > | 1,058) » > 
i. » — » 200 » » 1,056 » | » | 
14, > 0841gr.) 360 gr. 360 » | » | 1,055 : 0,324 g 
15. » 0,960 >| 200 » |520 » | » (1,055; » | 7 
16.>; — | 3290 > |640 » | » |1,048| » | - | 
17. » <— | 600 » | » 1,048 > | 


Das Thier befindet sich noch ganz wohl. 

Die atherischen Rtickstinde von Urinen von 27. Januar 
bis 16. Februar wurden vereinigt und zur Darstellung von 
Gallensiuren verwendet. 
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17. Versuch. 6. Februar 1892. 

Kinem grossen Hunde von 7200 gr. Kérpergewicht wurde 
eine kleine Portion Blut entnommen und dann 0,105 gr. As, O,, 
in Fleisch gewickelt, gegeben. Von 7. bis 21. Februar wurde 
arsenige Saure, in Fleisch gewickelt, gegeben und von 22. bis 24. 
unter die Haut beigebracht. 24. Februar 3 Uhr Nachm. wurde 
das Thier im Kasten todt gefunden. 

Zur bequemeren Uebersicht stelle ich die Ergebnisse dieses 
Versuches in folgender Tabelle zusammen. | 

Section. Die Leber war stark verfettet, wie bei der 
Phosphorvergiftung. Die Gallenblase war mit ziemlich vie! 
Galle gefullt; Gallengang durchgiingig. Beide Nieren normal 
gross und blass. Bei der mikroskopischen Untersuchung zeigte 
sich in den Epithelzellen der Harncanilchen nur Triibung. 
Magen- und Darmschleimhiiute waren mit vielen Ecchymosen 
durchsetzt. 





> 
% 
i 
ae 
eB 
at 
4 
ay 
a4 
cos 
Ee 
oe 

























| Einne e ‘ rallen- | Milch- 
Datum. | — Futter. wince Urinmenge. i asi Eiweiss. “tarb- oo g 
Aso O3. 7 stoff, Zink. 
Pferdetieisch 
6.11. 0,102 gr. 500 gr, 14,87°!, — sauer} — | — _— 
:m 0,237 » — Y%O0cbem. » 1,055) fehlt fehlt — fehlt 
8. O14 » , — 240» » (1,056) » vorh, > 
9, 0.521 » erbrochen — 200 > » 1.053. vorh. > Q,669 er. 
10, 0.500 » ~~ 100» » 1.054 > » O.DS0 » 
11. » 0,100 » " — 130» » (1,052; » » fehilt 
12. — — — 940 » » 1,050) fehlt 
13. — 280 gr. (14,11°/,| 280 » » 11,051; » » 
14. 0240 gr. 500 >» | — 295 » » 11,050; » » 
1b. 0,600 » | » — 300» > 1,052 | » » 
16. » 0,620 » | > - 270 > >» 1,049] vorh.; »  0,020gr. 
17, 0.470 » erbrochen — 80» » 1,032; » » 0.11 
18. 0,630 » a 120» , 11,050) >» > fehlt 
19. 200 gr. — |200 » >» {1,052} » | » 
20. - 5900 gr. 13,77°/, 300 » » 11,050; » » 
21. we 4 — |360 » >» 11,054! fehlt | » 
32. » reg | er frisst — 390 » » 1,052) vorh., > 
93. 0,03 » { nichts } — 80» » |1,032) » > 11o.48er, 
DA. | | 


Tod — EY sgn 50> > — | » > 


1) Injection unter die Haut. 
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Die itherischen Riickstinde von Harnen von 10. bis 
24, Februar wurden zur Darstellung der Gallensiiuren verwendet. 


Die aus dem Harne von beiden Hunden gewonnenen 
Gallensiuren wurden durch Kochen mit heiss gesiittigter Aetz- 
barytlésung in Cholalsiiture und Taurin iibergefiihrt und das 
Drehungsvermégen der Cholalsiure mit dem Circumpolari- 
sationsapparate bestimmt. 

0,3 Skalatheile der beobachteten Drehung. 
0,043 gr. = Riickstand v. d. Lésung. 
9.35 chem. = Inhalt des Rohres. 

(a); = + 345% 

Fiir eine Verbrennung reichte die Quantitiit der Cholal- 
siure nicht hin. 


Die in den geschilderten Versuchen erhaltenen Werthe 
fiir die im Urin ausgeschiedene Milchsiiure, oft schnell in auf 
einander folgenden Tagen in ihrer H6he wechselnd oder ganz 
verschwindend, lassen durchaus keine Beziehung zu den Leber- 
affectionen erkennen. Die Milchsiiure kann im Harne sehr 
friih erscheinen und steigt in der Menge meist nicht hoch, 
auch wenn der Tod fritih eintritt, kann sehr gesteigert werden 
durch Combination der Phosphorerkrankung mit Kohlenoxyd- 
vergiftung, tritt friiher auf als der Icterus und kann ver- 
schwinden, wiihrend der Icterus noch lingere Zeit fortbesteht. 


Die Ausscheidung der Milchsiure im Harne von 
Kaninchen und Hunden bei Phosphorvergiftung 
ist ganz entschieden nicht hervorgerufen durch 
Anaimie. Der Blutfarbstoffgehalt im Blute der vergifteten 
Thiere erwies sich bei allen Untersuchungen noch so hoch 
(obwohl allmalige Abnahme des Procentgehaltes in einigen 
Versuchen nachgewiesen wurde), dass nur sehr miassige Ver- 
ringerung sich ergibt, soweit tiberhaupt eine Abnahme vor- 
handen war, so dass durch diese Verringerung an sich in 
keinem Faile eine Milchsiureausscheidung bedingt sein konnte. 

Es bleibt sonach keine andere Modglichkeit, als dass 
die Milchsdiureausscheidung hervorgerufen und 
unterhalten wird durch die Abnahme der Herz- 











338 


thitigkeit, welche H. Meyer’) als eine bereits frih nach 
geschehener Vergiftung eintretende Folge derselben erwiesen 
hat. Wird die Blutcirculation wesentlich verlangsamt, so ist 
die Sauerstoffabgabe des Blutes an die Organe in gleicher 
Weise vermindert, wie die Sauerstoffaufnahme aus der Luft 
in die Lunge. 

Die Abnahme der Alkalescenz des Blutes als Folge der 
Milchsiurebildung und Ausscheidung schliesst sich eng an, 
ebenso die reichliche Harnstoffbildung. Von den Leber- 
affectionen kann wohl allein die friih und hochgradig ein- 
tretende Fettanhiufung in der Leber als der gleichen Ursache 
entsprungen aufgefasst werden. 

Der Icterus, d.h. der reichliche und andauernde 
Uebergang von Gallenfarbstoff, auch gar nicht sehr 
vseringe Uebergang von Taurocholsaure beim Hunde 
in Blut und Harn ist eine Folge der Phosphorvergiftung, die 
nicht gleich eintritt, einmal zu Stande gekommen lange fort- 
besteht, unzweifelhaft im Zusammenhange steht mit der Ab- 
nahme des Procentgehaltes an Blutfarbstoff im Blute, aber 
im Uebrigen noch unbekannten Verhaltnissen entspringt. 

Glycose zeigt sich selten, aber doch entschieden zu- 
weilen im Harne bei der Phosphorvergiftung. Recht interessant 
ist das reichliche Erscheinen des Zuckers neben sehr gesteigerter 
Milchsiureausscheidung in Folge der hinzugefiigten Kohlen- 
oxydvergiftung. 

Nach diesen Befunden muss der Sauerstoffmangel bei 
der Phosphorvergiftung des Grades, wie er in obigen Versuchen 
vorhanden war, als ein miissiger angesehen werden, da die 
Erscheinungen, die er hervorruft, durch die Kohlenoxyd- 
einwirkung erhebliche Steigerung erfahren. 

Auch in verschiedenen Versuchen anderer Herstellung 
des Sauerstoffmangels, welche ich in meinen frtiheren Mit- 
theilungen beschrieben habe, ergab sich als Ausdruck geringen 
Sauerstoffmangels geringe Lactatausscheidung; mit Steigerung 
des Sauerstoffmangels tritt dann Zunahme der Milchsiaure- 
ausscheidung und bei gutem Ernahrungszustand Glycosuric ein. 


') Archiv f. exper. Pathol. u. Pharmakol., Bd. XIV. 
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Biuretreaction gab der Urin nur in einem Versuche; 
Leucin und Tyrosin wurde nie gefunden, sie fehlen bekanntlich 
auch gewohnlich im Harne von Menschen bei Phosphor- 
vergiftung. 


sueisties sary ita: 


Die Erscheinungen der Vergiftung mit arseniger 
Siure schliessen sich an diejenigen der Phosphor- 
vergiftung eng an, sowohl beziiglich der Milchsiure im 
Harne, als auch in Betreff der langsam sich ausbildenden, 
dann lange fortbestehenden Leberaffection bei Hunden. 
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Physiol.-chemisch. Institut zu Strassburg, Mai 1892. 
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Ueber die Milchsaure im Blut und Harn. 
Von 


Dr. T. Irisawa aus Tokio, Japan. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Institut zu Strassburg.) 
(Der Redaction zugegangen am 15. Juni 1892.) 


Enderlin') und Hans Meyer’) gelang der Nachweis 
von Milchséure weder im Blute verschiedener Pflanzenfresser, 
noch im menschlichen Leichenblute. Salomon’) fand bei 
22 Untersuchungen von menschlichem Leichenblut zwanzigmal 
Milchsiiture und schloss daraus, dass sie einen constanten 
Bestandtheil desselben bilde. Aus Aderlassblut konnte er 
hingegen in 19 Fallen nur finfmal (davon zweimal nur Spuren) 
Milchsiiure darstellen. Durch weitere Untersuchungen kam er 
spiter zur Ansicht, dass normales Aderlassblut, frisch unter- 
sucht, gewéhnlich keine Milchsiiure enthilt. Gaglio*) hat 
durch zw6lfmal wiederholte Versuche an Hunden im frisch 
aus der Art. carotis abgelassenen Blute jedesmal Milchsiure 
constatirt, und zwar in ziemlich ansehnlicher Menge; er fand 
bei diesen Bestimmungen im Maximum 0,103°/,, im Minimum 
0,017°/, und im Mittel 0,039°/,. Ausserdem erhielt er noch 
0,081°/, Milchsiure aus dem centrifugirten Serum des Hunde- 
blutes und 0,096 °/, vom Kaninchenblute. Diese Beobachtungen 
bestitigte Berlinerblau’), indem er aus Kaninchenblut 


1) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 46, S. 164. 

*) Archiv f. exp. Pathologie u. Pharmakologie, Bd. 17, 5. 311. 

‘) Zeitschrift f. physiolog. Chemie, Bd. 2, S. 65; Charité-Annalen, 
Jahrg, 5, S. 137. 

‘) Archiv f. Anatomie u. Physiologie, 1886, Physiolog, Abtheilung, 
S. 400. 
®) Archiv f. exp. Path. u. Pharm., Bd. 23, 8, 535. 
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0.0645 bis 0,723°/,, aus Hundeblut 0,071°/, und aus vendsem 


Q 
Menschenblut 0,0079°/, Milchséiure darstellte. 

Ich ging bei meinen Untersuchungen von dem Gedanken 
aus, dass der Gehalt an Milchsiure im Leichenblut ein ver- 
schiedener sein musse, je nachdem der Tod schnell, ohne jede 
vorbereitenden Stadien, oder erst durch langsame Aufhebung 
der einen oder anderen Lebensbedingungen erfolge; mit anderen 
Worten, ich suchte festzustellen, in wie weit der Sauerstoff- 
mangel beim Eintreten des Todes von Einfluss auf den Milch- 
siuregehalt des Blutes sei. Zur Beantwortung dieser Frage 
habe ich an dem Blute verschiedener kranker Menschen Milch- 
siurebestimmungen vorgenommen, deren Ergebnisse nach- 
stehende Tabelle enthiilt. 


Tabelle I. 





Milchsaures 





ee: en zink Zucker. 
sal Zink. in Of. 
|. 250 | 0,112 0,448 ; 
Se 125 | 0,095 0,760 —_— 
ce) See 150 | 0,045 0,300 - 
Palli¥ ... 180 0,042 0,233 
nr 150 0,408 0,272 — 
Pan ie 200 0,350 1,750 0,06", 
|) oe 13 | 0.455 3500 | 0.092%, 
Fall VIE. . . 120 0,584 4 866 kein Zucker 
| | gefunden, 
2: oe 120 0.789 6,575 do. 
rau kh. . « ; 300 0,603 2,010 | o 
Pau we. 930 0,532 9.313 


Fall I. C. B., 70jahr. Frau. 


Im agonischen Zustande im Spital aufgenommen, starb nach 24 Stunden. 
Wurde diagnostirt: Hochgradige Bronchitis, Emphysem und doppel- 
seilige Pleuritis mit starkem Oedem namentlich der Extremititen. Bei 
der Autopsie: im linken Thorax ca. 750 ebem., im rechten 1250 cbem. 
tribe gelbbraune Fliissigkeit, im Herzbeutel 20 chem. gleichartige 
Fliissigkeit. Rechter Ventrikel des Herzens hypertrophirt. Beide 
Lungen im emphysematésen Zustand. Kein deutliches Lungenddem. 
Bronchitis deutlich. Hémorrhagien in Magen, Diinn- und Dickdarm, 
Pankreas- und Uterusschleimhaut. Fettleber mit Atrophie, 
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Fall I. A. W., 68jahr, Frau. 


Seit langer Zeit klagte sie tiber Gedichtnissschwache, dann und 
wann vortibergehende Geistesverwirrung. Schmiachtig, miissig ge- 
naihrt. Innerer Befund normal, Zunge zittert etwas, Pupillen reagiren 
schwach; starkes Romberg’sches Symptom. Schmerzempfindung 
herabgesetzt. Haut- und Periostreflex sowie Muskelerregbarkeit leb- 
haft gesteigert. Wihrend des Verlaufes litt die Kranke am acuten 
Gelenkrheumatismus. Sprache unverstindlich, stark benommen. Exitus 
durch Collapsus. Sectionsbefund: Herz mit frisch geronnenem Blut, 
Muskulatur schlaff, sehr blass ohne deutliche Degeneration. Intima 
mit bindegewebiger und verkalkter Verdickung, In beiden Pleuren 
wenige graurothe Fliissigkeit. Im Oberlappen der rechten Lunge eine 
wallnussgrosse mit kiisigem Inhalt gefillte Caverne, deren Umgebung 
schiefrig indurirt. Im Diinndarm reichliche Menge von gallig gefiarbter, 
diinnflfissiger Masse. Im Rectum zwei kleme, oberflachliche Ulcera- 
tionen, Dementia senilis, Pachymeningitis haemorrhagica. 


Ill, A. B., 77jahr. Wagner. 

Wurde im Delirium hereingebracht. Kein Fieber, Dyspnée, unregel- 
miissiger frequenter Puls, Lungenemphysem, Herz dilatirt nach reclits, 
linke Pleuritis, Anasarka, etwas Ascites, Unterextremitiéit édematés. 
Kein Eiweissim Harn. Wahrscheinlich Alkoholismus. Bei der Section: 
Dura mater stark verdickt, Pia mater 6dematés, viel Fliissigkeit von 
heller Farbe in den nicht erweiterten Ventrikeln. Grosser Biutgehalt 
des Gehirns. In der linken Pleurahéhle ca. 11), Liter gelblicher, 
triiber Fliissigkeit, Lungenéddem, Lungenemphysem, Bronchitis, 
Thrombosen in den Lungenarterien. Im Herzbeutel 150 cbem. Fliissig- 
keit, rechter Ventrikel dilatirt. In der Bauchhéhle */, Liter Fliissig- 
keit. Im Magen geringer, wiisseriger Inhalt. Hamorrhagie im Duo- 
denum. Induration der Milz und Nieren. Pigmentleber. 


[V. T. B., 45jaéhr. Frau. 

Ein Sohn phthisisch. Die Patientin seit 4 Jahren erkrankt; schwach- 
lich, schlecht genaihrt. Muskulatur und Fettpolster schwach ent- 
wickelt. Starke Dyspnée, kein Oedem, Lebertumor druckempfindlich, 
Milz palpirbar. Linke Lunge: gedimpft tympanitisch, amphorisches 
Athmen, bronchiales In- und Exspirium, reichliche Rasseln; reclits 
ungefiihr dasselbe Bild. Herzténe rein, Herzaction aber sehr be- 
schleunigt ; Schluckbeschwerde. Bei der Section: in beiden Pleura- 
hdhlen miissige Menge triiber Flissigkeit. Linke Lunge von dicken 
weissen Schwarten bedeckt, vollstindig zusammengefallen, Spitze 
schiefrig indurirt, eine mit schaumiger Fliissigkeit gefiillte Caverne. 
Thrombose in der Lungenarterie. Rechte Lunge sehr gross em- 
physematés, gerdthet; in der Spitze vereinzelte, gréssere und kleinere 
Cavernen, peribronchitische Herde. Bronchialschleimhaut gerdéthet. 
Rechter Herzventrikel dilatirt, fettige Degeneration der -apillar- 
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muskeln; linker Ventrikel atrophisch, klein. Geringfiigige Arterio- 
sklerose der Aorta. Muskatnussleber, Hiimorrhagie im Darm.  Peri- 
und Parametritis chron. 

V. N., 28jahr. Tramwayarbeiter. 

Wahrend der Arbeit plétzlich gestorben. Bei der Section: Lungen 


zuriickgesunken, aber gut lufthaltig. Herz sehr gross, Spitze vom 


Fall 


Fall 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XVII. 


rechten Ventrikel gebildet, Rechtes Herz schlaff, enthalt nur fliissiges 
Blut; Muskulatur atrophisch, anamisch; linker Ventrikel contrahirt, 
myocarditische Schwielen in der Wand und in den Papillarmuskeln. 
Starke Atheromatose der Aortensegel, Verengung der Ursprungs- 
strecke der Arteria coronaria dextra, nur fiir eine Sonde noch durch- 
cingig. Starke Arteriosklerose der Aorta ascendens und descendens. 
Milz etwas gross, sehr briichig, von sehr dunkler Farbe. Leber blass- 
velb, acindse Zeichnung wenig deutlich, Im Magen viel Speisereste. 
Duodenum gallig gefarbt, sonst nicht besonders. Diagnose: clironische 
Myocarditis, Arteriosklerose, Fettleber. 


VI. L. W., 45jahr. Mann. 

Trinker, stark abgemagert, klagte dfters tiber Vergesslichkeit, Kopf- 
schmerzen, Schwindel; einmal Schlaganfall mit Zuckungen, dabei 
volliger Sprachverlust und Lihmung des rechten Armes und Beines, 
Bewusstsein aber erhalten; nachher gebessert, aber Sprache immer 
noch gestért. Er ist sehr unruhig, reagirt nicht. Versuch zu stehen 
und gehen macht Schwierigkeit, steht mit den gespreizten Beinen, 
schwankt nach links und rechts, fallt um nach links und hinten. 
Pupille sehr eng, reagirt nicht. Patellarreflex nicht zu erzielen, kein 
Fussclonus. Keine Contractur oder erbebliche Kriimmung. Sensibiliiit 
nicht zu prifen. Zuckungen wurden wiederholt beobachtet, vor- 
wiegend rechts. Athmung ruhig, sehr oberflichlich. Puls klein, 
frequent, In der letzten Zeit bekam er einen ausgedehnten, gangriinésen 
Decubitus. Verfiel allmalig und es erfolgte der Tod, Autopsie: Fliissiges 
Blut im Sinus longitudinalis. Dura mater sehr dick, Pia stark édematés, 
lings der medianen Spalte bindegewebige Verdickung mit zahlreichen 
Pacchionischen Granulationen versehen. Reichliche Fliissigkeit in den 
Seitenventrikeln. Leichte Granulirung des Ependyms am IV. Ventrikel. 
Am Halstheil des Riickenmarks Pia stark grau pigmentirt und starr, 
da auch ganze weisse Substanz etwas diffus grau. Im Duralsack 
Fliissigkeit. Beide Lungen missig jdematés, Mittellappen blutreich. 
Allgemeine Atrophie der Organe, namentlich der Leber. 


Vil. A. G., 45jahr. Mann. 

Kraftig gebaut, gut genihrt. Compression der Trachea durch 
Oesophaguscarcinom, schliesslich Durchbruch in die Trachea; hoch- 
gradige Dyspnée. Bei der Section zeigten beide Lungen das Bild 
der gangrinédsen Pneumonie, Herz etwas gross, sonst normal. 
Unter dem Arytaenoidknorpel ist der Oesophagus in grosser Aus- 
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dehnung in eine mit schmierigen Massen belegte Hihle mit unrege!- 
miissigen Wandungen verwandelt. Von dieser Hohle aus fiihren zwej 
linsen- bis pfenniggrosse Oeffnungen in die Trachea, deren Schlein)- 
haut schwarz gefirbt erscheint. Magenschleimhaut stark gefaltet, 
mit diinnem Schleim bedeckt. Alte haimorrhagische Flecke in der 
Mucosa des Darmes, Fettleber. 

Vill. LL. S., 52jahr, Frau, 

Linksseitige Grosshirnhemiplegie mit Deviation conjuguée nach links 
hin. Verbreiterung des Herzens nach links. Harn eiweisshaltig. Oedem. 
Coma. Sectionsbefund: Pia mater stark verdickt, derb und ddematis: 
an der Convexitaét dagegen sehr dtinn und zerreisslich. An der Hirn- 
basis ca. 40 cbem. klare rdthliche Fliissigkeit. Art. basilica und verte- 
bralis weit und mit reichlichen Sklerosen besetzt. Beide Carotiden 
stark verdickt. An der Veristelung der Fossae Sylvii kommen zer- 
streute Sklerosen, besonders stark rechts. Linker Seitenventrike| 
und IL. Ventrikel sind erweitert, enthalten blutige Fltissigkeit: im 
rechten mehr Blut und Gerinnselmassen. Auf dem rechten Thalamus 
opticus eine klaffende Spalte mit Blutklumpen. In der Kleinhirn- 
hemisphare eine stark geréthete Stelle. Pia des Pons verdickt. Lunge: 
catarrhalische Pneumonie. Leber: Muskatnusszeichnung, briunliche 
Fiirbung. Im Magen brauner Inhalt, am Duodenum Schleimhaut- 
defect. 

IX. J.K., 43jahr. Mann. 

Abgemagert, 6dematés. Diagnose: Bronchitis purlenta, Bronchiektasie, 
Nephritis parenchymatosa (amyloid), Darmtuberculose. Im Oberlappen 
der linken Lunge eine grosse Héhle mit dicker Eitermasse gefiillt, 
Das iibrige Lungengewebe emphysematés. Die kleinen Bronchialiiste 
sind erweitert und enthalten Eiter. Beide Nieren amyloid degenerirt, 
auch mit kisigen Knétchen versehen. In den Gedarmen fitissiger 
Inhalt. 

X. F., 18jahr. Knabe. 

Tod durch Ertrinken. Sectionsbefund: In der Trachea blutige Fliissig- 
keit, keine festen Massen; beide Lungen sehr stark gebliht; Rand- 
emphysem. Im Herzen fltissiges Blut. Lungen sind schwer. Auf 
dem Durchschnitt entleert sich reichliche Menge schaumiger roth- 
licher Flissigkeit (Lungenéddem). Unterleibsorgane zeigen venose 
Hyperiimie. 


Fall XI. M. B., 28jahr. Frau. 


Diagnose: croupése Pneumonie. 


Die gefundenen Mengen von Zinklactat sind in den ver- 


schiedenen Fallen ziemlich verschieden. Im Blute der Fille 1, 
4 und 5 tibersteigt der Gehalt an Milchsaéure nicht ie 
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normale Menge, wihrend er in den Fallen 6, 7, 8, 9, 10 und 11 
cy hoch ist, dass er tiber den normalen Gehalt weit hinaus- 
echt. Fall 2 steht ungefahr in der Mitte zwischen den beiden 
Gruppen. 

Die Ursache dieser Steigerung des Milchsiiuregehaltes im 
Blut ist sechwer zu erkliren. Es kann sein, dass entweder 
der hochgradige Sauerstoffmangel in den letzten Stunden des 
Lebens allein dieselbe veranlasst hat, oder aber die Ursache 
darin liegt, dass das Blut in einigen Fallen der Leiche kurz 
nach dem Tode entzogen wurde, in anderen Fiillen hingegen 
erst einen Tag spiiter. Durch Krankheitsgeschichte und Sections- 
protocoll allein ist man hier nicht im Stande, die Erscheinungen 
centigend klar zu erledigen; dazu sind noch eine grosse Anzahl 
von Lactatbestimmungen in verschiedenem Blute und weitere 
forschungen in dieser Richtung hin nothwendig. 

Die Methode, dic ich zur Lactatbestimmung im Blute, 
resp. im Harn, benutzt habe, ist kurz folgende: 

Das Blut wurde zuniichst mit dem dreifachen Volumen 
Alkohol extrahirt und filtrirt, das Filtrat bis zu Syrupdicke 
eingedampft, darauf mit Aetzbaryt stark alkalisch gemacht 
und nun mit reichlichen Mengen Aether geschiittelt, um die 
Fette zu beseitigen. Dann wurde der Riickstand mit Phosphor- 
sure angesiuert und ftnf- bis sechsmal, je 20 Minuten mit 
stets erneuerter Menge Aether ttichtig geschiittelt, wodurch 
die vorhandene Milchsiure extrahirt wurde. Der Aetherextract 
wurde abdestillirt und der Rtickstand, eine dickfltissige Masse, 
in Wasser aufgenommen. Die Lésung wurde vorsichtig ein- 
gedampft, um den zurtickgebliebenen Aether und die fltichtige 
Saure zu vertreiben, darauf Zinkcarbonat zugesetzt, aufgekocht, 
dann filtrirt. Die Lésung wurde bis zur beginnenden Krystall- 
bildung abgedampft, dann erkalten lassen und hierauf zur 
volligen Ausscheidung des Zinklactats einige Tropfen absoluten 
Alkohols zugesetzt und an der Luft bis zur Gewichtsconstanz 
stehen gelassen. Die Zuverlissigkeit dieser von mir angewandten 
Methode hat College Araki’) seiner Zeit schon eingehend 
vepruft. 


') Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. 15, S. 335. 
































Dass der normale Harn des Menschen und der Siiuge- 
thiere keine Milchsiiure enthalt, ist eine seit Liebig'’) schon 
bekannte Thatsache, waihrend der Uebergang derselben in 
den Harn nach starker Muskelanstrengung (Spiro)*), nach 
der Leberexstirpation bei Gansen (Prof. Minkowski)’), bei a 
acuter Leberatrophie und Phosphorvergiftung (Schultzen und 4 
Riess)*), beim Sauerstoffmangel sowohl durch die einfache ’ 
Sauerstoffentziehung von Athemluft, als bei Vergiftungen. mit 
Kohlenoxyd, Curare, Strychnin u. a. (Araki)*), bei hochgradiger 
Aniimie (Prof. Hoppe-Seyler)*) u. s. w. vielfach beobachtet 
wurde. 
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Verschiedene Menschenharne, welche siimmtlich kurz ye 
vor dem Eintritt des Todes, im Stadium der Agonie gelassen 4 
wurden, habe ich auf Milchsiure untersucht. Die Ergebnisse 4 
sind folgende: 
Tabelle II. 
Harnmenge, | Milchsaures bec Zucker, Eiweiss 
| Zink, or und Pepton. 
ebem, | 2 “jooe | 
. | ae 460 1,013 | 2902 | weder Zucker, noch 
React.: sauer | Eiweiss. 
Fall ll... . 400 - oo Spur Eiweiss, kein : 
React.: sauer | Zucker, y 
Fall Wl. . . 115 0,439 3,817 weder Eiweiss, noch . 
React.: sauer | | Zucker, } 
Fall IV. . . 250 0,773 3,092 Eiweiss vorhanden, 
Yeact.: alkal. kein Zucker. : 
woe we we a 400 — ~~ | viel Eiweiss, kein 
React.: sauer | Zucker. 3 
Fall VI... 65 — — stark icterisch, E1- 4 
React.: — Weiss vorhanden, 
| kein Zucker. 
Fall Vil. . . 400 — viel Ejiweiss, kein 
React.: neutr. Zucker, Pepton- 
reaction deutlich. 





') Ann. d. Ch. u. Ph., Bd. 62. 
*) Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. 1, S. 117. 
*) Arch. f. exp. Path. u. Pharm., Bd. 21, S. 67. 
‘) Annalen des Charité-Krankenhauses, Bd. 15, S, 1. . 
‘) Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd, 15—16. 7 
*) Therap. Monatshefte, 1891, April. 4 
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Fall I. A. H., 16jahr. Madchen. 


Sie klagt seit 4 Wochen tiber Kopfschmerzen, sehr abgemagert, in der 
Entwickelung zurtickgeblieben. Linke Lunge: die Spitze gedampft, 
verschirftes Athmen, Bronchialathmen und Rasseln. Herz normal, 


Urin eiweissfrei. Unruhig, delirirt und stéhnt fortwihrend, somnolent. 


Der Leib weder aufgetrieben, noch eingesunken. Beide Pupillen weil, 
keine Facialislihmung. Hals etwas steif; tiberall sehr empfindlich. 
Respiration costal. Pathologisch-anatomischer Befund: Tuberculése 
Meningitis, chronische Ependymitis, Hydrocephalus internus, kirschen- 
grosse Cyste in der Zirbeldriise, tuberculése Knétchen in Lungen, 
Darm, Tubae, Ovarien, Leber, Milz und Nieren. 


Fall Il. Dieselbe Person Fall VII, Tabelle 1. 
Fall Hl. J. E. 


Ein 38jahriger, grosser, kraftiger Mann wurde vom Ejisenbahnzug 
iiberfahren, bekam dabei die Erscheinungen von Commotio cerebri, 
nachher gesellte sich dazu linksseitige eiterige Pleuritis. Bei der 
Section: Jauchig-fibrinédse Pleuritis, ungefihr drei Liter eiterigen 
Inhalts. Hamorrhagie im ersten Schlifenlappen, blutige Massen am 
Tentorium, dtinne blutige Schicht in der Fossa der linken mittleren 
Schadelgrube. Collapsus und Atelektase der linken Lunge durch 
das Exsudat; Lungenéddem rechts. Ulcerationen im Oesophagus und 
Proc. vocalis. Reichlicher, breiiger Inhalt im Diinndarm. Leber 
klein, braun. 


Fall IV. U. H., 52jahr. Mann. 


Diagnose: Typhus abdominalis, beiderseitige Pneumonie, namentlich 
rechts. Bei der Section: typhése Ulcerationen im Ileum. Milz sehr 
schlaff und briichig. Splenisation beider Lungen. Leichtes Lungen- 
ddem. Partielles Aneurysma des Sept. ventric. Atrophie der Nieren. 


Fall V. J. L., 71jahr. Mann. 


Croupése Pneumonie, Section: Linke Lunge stark gebleicht, voluminés, 
blutreich, die Spitze stark gebliht, Alveolen stark vergréssert; rechts: 
Oberlappen vollstindig luftleer, im Stadium grauer und graurother 
Hepatisation, Mittellappen blutreich und feucht. In der rechten Pleura 
wenig dunkelrothe triibe Fliissigkeit, Braune Erweichung an der Basis 
der Hirnrinde. 


VI, K., 70jaéhr, Mann. 
Carcinom der Gallenblase und des Ductus cysticus. Starker Icterus. 
An der Stelie des Ductus cyst. ist eine Wulst gebildet, worin man 
den verengerten Gallengang findet; Hauptwulst liegt am Duct. hepat., 
welcher 3 cm. lang verdickt, mit schleimiger Fliissigkeit gefiillt und 
erweitert, so dass man einen Finger einfihren kann. Daneben ein 
Knoten von ziemlicher Grésse mit breiigem Inhalt. Leber stark griin, 
gross, metastatische Entziindung im linken Claviculargelenk und an 
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der ersten Rippe. Hamorrhagie der Dura mater. Strictur am ab- 
steigenden Theil des Duodenums. Colon schlaff mit breiigen Massey, 
Schleimhaut der Harnblase hiaimorrhagisch. 


Fall VII. J. A., 28jahr. Mann. 
Meningitis tuberculosa, Phthisis pulm., Nephritis diff. chron. Dey 
Kranke befand sich 4 Tage lang vor dem Tode im comatésen Zustand: 
dabei starke Cyanose vorhanden. In der linken Lungenspitze eine 
apfelgrosse Caverne, welche mit erweiterten Bronchien communicirt, 
Lungensubstanz mit zahlreichen Knétchen, beiderseits stark gebliht, 
indessen keine gréssere Verdichtung. Nieren klein, fettig degenerirt, 
mit Eechymosen. Im Duodenum kleine Defecte mit braunen Streifen 
darin. An der Oberflaiche der Leber verwachsene, kleine, weisse Herde. 
Die geschilderten Resultate beweisen, dass zwar das Auf- 
treten von Milchsiure im Harne, der kurz vor dem Tode gelassen 
war, keine seltene Erscheinung ist, dass aber auch bei reich- 
lichem Gehalte des Blutes an Milchsiure Milchséure im Harne 
nicht gefunden wurde. Bei Fall 7 Tab. If z.B. wurden 3,5°),, 
milchsaures Zink aus dem Blute dargestellt, trotzdem konnte 
ich sie im Harn nicht deutlich nachweisen. Immerhin ist es 
von nicht geringem Interesse, dass bei Menschen mit gestoérter 
Oxydation im letzten Stadium des Lebens das Auftreten von 
Milchsiiure im Harne nachgewiesen werden konnte. 


3. 

Man nahm bisher nur das Serum fiir den Sitz der Milch- 
siure im Blute an; im centrifugirten Blute fand Gaglio’) 0,081"), 
Milchsiure. Ich habe nun die Versuche angestellt, sie auch 
aus Blutkérperchen zu gewinnen, und es ist mir bei jeder 
Untersuchung von Rinds- und Hundeblut gelungen, Zinklactat- 
krystalle darzustellen. Wenn die Menge derselben auch zur 
Analyse zu klein war, so sprechen doch die Eigenschaften 
der Krystalle daftir, dass sie aus Zinklactat bestanden. Das 
Darstellungsverfahren war folgendes: 

Etwa ein halber Liter Blut wurde in einer flachen Glas- 
schale mit gesattigter Kochsalzlésung zum 10fachen Volumen 
verdinnt und 24 Stunden hindurch ruhig stehen gelassen, 
wobei sich die rothen Blutkérperchen zu Boden setzten, Dann 
wurde die Fliissigkeit vorsichtig abgegossen und der Riick- 
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stand in zwei Theile getheilt. Die erste Portion wurde mit 
Wasser aufgenommen, Uber freier Flamme aufgekocht und 
hierauf abfiltrirt. Das Filtrat wurde nun auf ein kleines Volum 
eingeengt und dann mit absolutem Alkohol geschittelt, welcher 
die vorhandene Milchsaiure aufnimmt. Die weiteren Operationen 
zur Gewinnung der Milchséure waren die bereits oben 
veschilderten. Um Alkoholextract zu gewinnen, setzte man 
cleich zu der zweiten Portion absoluten Alkohol hinzu, ohne 
irgend mit Wasser zu behandeln. Von beiden Ausztigen habe 
ich Zinklactatkrystalle darstellen kénnen, dagegen wurde saures 
phosphorsaures Kalium sowohl im Rickstande vom Alkohol- 
auszug als in dem vom Wasserauszug vergeblich gesucht. 

Ferner habe ich gelegentlich aus etwa einem Liter 
frischen Empyemeiters eine kleine Quantitat Milchsiure 
dargestellt. 

4. 

Auch aus normalem Hundeblut, welches unter ganz freier 
Athmung, bei Vermeidung jeder Narcose, aus Art. carotis ab- 
velassen wurde, habe ich Milchsiure, deren Quantitiét mit 
dem von Gaglio') gefundenen Gehalt beinahe tibereinstimmt, 


gewonnen, 
Tabelle III. 





| Bettchsauses Milchsaures 
Blutmenge. : Zink 
Zink. int 
00+ 





I. Geschlagenes Blut von einem | 
mittelgrossen Hunde (aus | 
Bt. GOP). 5.6 ss 300 | 0,162 | 0,540 
Il. Geschlagenes Blut von einem 


vrossen Hunde (aus Art. ca- | 
rs ae a ees 250 0,095 0,380 


ov. 

Um zu sehen, ob das Blut, welches von einem am Leben 
erhaltenen Thiere in mehreren Sitzungen aufgefangen wurde, 
durch kiinstlich erzeugte Animie in Folge des allmialig zu- 
nehmenden Sauerstoffmangels die Milchsiure in  steigender 
Menge enthalt, wurde ein Versuch am Hunde angestellt. 
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Versuch. 


Ein grosser Hund, drei Tage in der Ruhe gut gefiittert, 





















































schwach sauer | 


Im Blut der zweiten Portion ist etwas weniger milch- 
saures Zink vorhanden, als in der ersten; indessen in der 
dritten und vierten Portion, nimlich nach dem grossen Blui- 
verlust, hat die Menge desselben auffallend zugenommen, 
wihrend der Zuckergehalt des Blutes gerade das Gegentheil 





Am 7. Marz 1892 friih 10 Uhr bei Vermeidung jeder Narcose : 
unter freier Athmung von der linken Art. carotis 530 cbem. q 
Blut (I. Portion), Nachmittags 4'/, Uhr von derselben Stelle 4 
130 chem. Blut entzogen (II. Portion). Bis zum anderen Morgen 4 
entleerte der Hund 1100 cbem. Urin. Hierauf wurde das Thier 4 
drei Tage in der Ruhe gefiitlert. Am 10. Marz 1892 frih q 
10 Uhr wurden von der rechten Art. carotis 542 chem. Blut 7 
entzogen und davon 520 chem. zur Bestimmung benutzt ; 
(Ill. Portion). Nachmittags 4 Uhr wurden von derselben Stelle ; 
830 cbem. Blut (IV. Portion) aufgefangen, wobei der Hund q 
durch Verblutung erlag. Kurz vor dem Tode entleerte er ‘ 
noch 160 chem. Urin. E 
Tabelle IV. i 
Blut. Blutmenge. | aesunnepeaniel | oo meemengenal 
Zink. set in %. 
cbem. ne at 
| | 
I. Portion . 530 0,125 | 0,235 | kein Zucker 
| | nachgewiesen 

II. Portion . 130 0,029 0,223 | kein Zucker | 
| nachgewiesen ; 

Ill. Portion . 520 0,180 0,346 | 0,203 a 
IV. Portion . 830 0566 =| 0681 | 0,147 a 
Harnmenge. | Milchsaures Milchssures Zucker # 
Harn. | ae Zink Rese. 2 oy 
Zink. in und Eiweiss. & 
cbem. ms te 
I. 1100 “wegen Beimengung harziger | weder Zucker, q 
Reaction: | Substanznicht gutkrystallisirt |) noch Eiweiss A 
schwach alkal. | 4 
IT. 160 | do. | weder Zucker, a 
Reaction: | E 


| noch Eiweiss 
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davon zeigte. lLetzteres ist erklarlich, wenn man sich der 
Annahme anschliesst, dass der Zucker wahrscheinlich ein 
Zwischenproduct bei der Milchsiurebildung aus Glycogen ist. 
Leider war ich nicht in der Lage, durch wiederholte Ver- 
suche die Untersuchung weiter fortzusetzen und die Arbeit 
musste vorliufig abgeschlossen werden.  Selbstverstandlich 
kann man aus einem einzigen Versuche kein allgemeines Gesetz 
ableiten, immerhin entspricht das Ergebniss des Versuchs der 
theoretischen Annahme, dass bei zunehmendem, durch hinter 
einander folgende Blutentziehungen herbeigefiihrtem Sauerstoff- 
mangel der Milchsiuregehalt des Blutes allmialig steigt. Ich 
hoffe, dass ich gelegentlich nochmals auf dieses Thema zuriick- 
kommen und mehrere Parallelversuche an Thieren anstellen 
kann, um die Frage endgiltig zu entscheiden. 

Krystallwasser- und Zinkbestimmung des gefundenen 
Zinklactats: 


1. 0.2092 lufttrocknes Salz verloren bei 115° 0,0272 Krystallwasser. 


Berechnet: Gefunden: 
H, O 12.3°!, 13,0°|,. 
2. In 0,219 des wasserfreien Salzes sind 0,0562 Zink enthalten. 
Berechnet: Gefunden: 
Zn 96,74°), 25,7 "I. 
6. 


Die saure Reaction der Organe nach eingetretener Starre 
hat man frtiher der dabei gebildeten Milchsaure allein zu- 
geschrieben. Astaschewsky’s Versuche‘) zeigten aber, dass 
in den Muskeln die Milchsiure immer an Salze gebunden, 
niemals frei vorkommt und deshalb die Aciditait der Muskeln 
nicht von der Milchsiure, sondern von darin vorhandenem 
PO, KH, herrtihrt, was auch friiher schon von Fremy und 
Valenciennes’) angedeutet worden war. Die beim Eintritt 
der Starre in den Muskeln gebildete Milchsaure entzieht alsbald 
dem PO,K,H den zu ihrer Sattigung erforderlichen Theil des 
Kalium, wodurch PO,KH, gebildet wird. Wenn man zum 
Beweis fiir die Annahme, dass die Milchsiure als Salz im 





") Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. 4, 8. 397. 


?) Journ. de Pharm, et Ch., 1855, S. 402. 
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Muskel vorhanden ist, den sauer reagirenden Wasserauszug 
von Muskeln stark eindampft und mit Alkohol extrahirt, so 
zeigt diese Alkohollésung doch keine saure Reaction, weil sie 
ausschliesslich milchsaures Salz enthilt, niemals aber freie 
Milchsiure. 

Ich habe von Hunden, sowohl aus der Leber, als aus 
dem Pankreas, ganz reine PO, KH,-Krystalle wiederholt dar- 
gestellt. Es ist also sehr wahrscheinlich, dass die saure 
Reaction der betreffenden Organe beim Eintritt 
der Starre ebenfalls nicht von der Milchsaure, wie 
man bisher annahm, sondern von saurem Kalium- 
phosphat herrthrt (Prof. Hoppe-Seyler hat aus der 
Presshefe auch PO, KH,-Krystalle dargestellt). 

Die Ergebnisse der Untersuchungen fasse ich kurz in 
folgenden Sitzen zusammen: 

1. Im Leichenblute ist die Milchsaure stets 
vorhanden. 

2, Im Harn, welcher von kranken Menschen 
kurz vor dem Tode aufgefangen wurde, ist unter 
7 Fallen dreimal Milchsaure nachgewiesen worden. 

3. Nachweis der Milchsiurein Blutkérperchen 
und Eiter ist auch gelungen. 

4. Aus friseh behandeltem Aderlassblute von 
Hunden habe ich jedesmal Milchsaure erhalten. 

5. Bei der ktinstlich erzeugten Anadmie ist der 
Milchsiuregehalt des Blutes um so hoher, je starker 
der Sauerstoffmangel eintritt. 

6. Aus der Leber und dem Pankreas wurden 
PO,KH,-Krystalle dargestellt, die Aciditat der 
todtenstarren Organe ist somit wahrscheinlich 
darauf zurtickzuftihren. 
























Ueber das pflanzliche Amyloid. 
Von 


E. Winterstein. 


(Aus dem agricultur-chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Zurich.) 
(Der Redaction zugegangen am 27. Juli 1892.) 


Mit dem Namen Amyloid bezeichnen die Botaniker einen 
Zellwandbestandtheil, welcher gleich dem Stirkemehl durch 
Jod blau gefairbt wird. Derselbe unterscheidet sich durch 
diese Reaction von der Cellulose, welche bekanntlich nur bei 
(Gegenwart gewisser Reagentien (Chlorzink, Schwefelsiure) 
durch Jod eine blaue Farbe annimmt. 

Als amyloidhaltig werden folgende Objecte angegeben’): 
die Cotyledonen von Hymenaea Courbaril, Schotia latifolia, 
Mucuna urens, Tamarindus Indica, bisweilen auch die Coty- 
ledonen von Lupinus, ferner die Membranen des Endosperms 
des Paeonia-Samens, der Samen von _ Balsamina-Arten, 
Tropaeolum majus und einiger Primulaceen, sowie von 
Asparagus, Gladiolus segetum, Iris acuta, Cyclamen neapoli- 
tanum, endlich die Membranen des Cambiums zahlreicher 
Laub- und besonders Nadelhélzer. Im Lichenin ist gleichfalls 
Amyloid enthalten. 

Das Amyloid fungirt in den Samen als Reservestoff, 
wie zuerst von Godfrin’) fiir Schotia latifolia, desgleichen 





1) A. Tschirch, Angewandte Pflanzenanatomie, S. 173. 

Trécul (Compt. rend., Bd. 47, S. 687) beobachtete die directe blaue 
Farbung mit Jod ausserdem am Zellgewebe mehrerer Phanerogamen, an 
den Epidermiszellen und dem Unter-Cuticulargewebe von Ornithogalum 
pyrenaicum, O. narbonense, Scilla autumnalis, jedoch nicht constant ; 
verschieden stark, doch nicht immer deutlich an den Endospermzellen von 
Hyacynthus orientalis, Gladiolus psittacus und anderen, 

*) Ann. de sc, nat., 6 Sér., T. 19, S. 1 ff. 


































304 


von Frank‘) fiir die Samen von Tropaeolum majus, von 
R. Reiss*) fiir diejenigen von Impatiens Balsamina L., 
Cyclamen europaeum, Paeonia officinalis L., nachgewiesen 
wurde, 

Im Uebrigen liegen tiber das Verhalten und die Eigen- 
schaften des Amyloids nur unvollstindige Angaben in der 
Litteratur vor. Von denselben seien hier folgende erwahnt. 
J. Vogel und M.J. Schleiden’) fanden, dass beim Kochen 
der Cotyledonen von Schotia latifolia, Mucuna urens, Tama- 
rindus indica, Hymenaea Courbaril mit Wasser ein Kleister 
gebildet wird, der bei bedeutender Verdickung in der Kilte 
nicht gelatinirte. Die beim Kochen erhaltene klebrige Flissig- 
keit wurde durch Jod, je nach der Menge des letzteren, blass- 
bis dunkelgelb gefiirbt; auf Zusatz einer alkoholischen Jod- 
lésung wurde eine blaue Gallerte gefillt. Absoluter Alkohol 
fillte aus der schleimigen Lésung eine klare, helle Gallerte, 
welche durch Jod nicht blau gefirbt wurde. Eine vollstandige 
Extraction des Amyloids aus den Cotyledonen von Schotia 
latifolia und Tamarindus indica war ihnen, selbst nach an- 
dauerndem Kochen und 6fterem Wechsel des Wassers nicht 
gelungen, da die tbrigbleibenden Zellschichten noch durch 
Jod blau gefirbt wurden. Frank‘) beobachtete, dass die 
durch Jod sich direct bliuenden secundiren Membranen der 
Cotyledonen von Tropaeolum majus mit Schwefelsaiure oder 
Kupferoxydammoniak aufquellen, ohne sich jedoch zu lésen. 
Er stellle das Amyloid aus diesem Samen auf folgendem Wege 
dar. Die von der korkigen Hiille befreiten Samen wurden 
fein pulverisirt, die kérnige, stickstoffhaltige Substanz durch 
Waschen in Leinwand entfernt und das Amyloid aus dem 
Riickstand durch kochendes Wasser ausgezogen; die erhaltene 
gummése Lésung wurde durch Filtration vom Rtickstand 
getrennt. Auf Zusatz von Alkohol wurde aus dieser Lésung 
eine durchsichtige Gallerte gefallt. Diese amyloidhaltige Flissig- 


') Journ. f. pract. Chemie, Bd. 95, 8. 493. 

*) Landw. Jahrbiicher, Bd. 18, S. 733. 

‘) Annalen d. Physik u. Physik u. Chemie, Bd. 46, S. 398. 
Journ. f, prakt. Chemie, Bd, 95, S. 493. 
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keit wurde durch Jod erst nach einigen Tagen dunkelgriin 
gefirbt. Durch Eintrocknen der Amyloidlésung erhielt er eine 
clasartige amorphe Masse, die durch Jod sofort blau gefarbt 
wurde. 

Auch Frank hatte eine vollstindige Auflésung der 
secundiren Membran nicht erreichen kénnen; ein Theil ver- 
harrte in einem weichen aufgelockerten Zustande. 

Nach Reiss’) ist Amyloid in 30precentiger Salpetersiiure 
bedeutend leichter léslich, als die Reservecellulose. 

Genannter Forscher glaubt, dass aus dem Amyloid durch 
Ilydrolyse Dextrose’) entstehe und zwar auf Grund folgender 
Versuche. Er trug die feingepulverten Samen in die gleiche 
Gewichtsmenge 7Oprocentiger Schwefelsiiure ein, verdtinnte 
die Masse nach 24 Stunden mit viel Wasser, brachte sie auf 
ein Filter und neutralisirte die saure Fliissigkeit mit Baryum- 
carbonat; die vom Baryumsulfat getrennte Lésung wurde 
eingeengt und dann mit 2procentiger Schwefelsiiure eine 
Stunde im Wasserbade erhitzt. Die so erhaltene Zuckerlésung 
wurde mit Thierkohle entfairbt und mit Baryumcearbonat 
neutralisirt. Er bekam so einen stark rechtsdrehenden Zucker- 
syrup, der mit Phenylhydrazin ein bei 203° schmelzendes 
Osazon lieferte. 

Durch die Untersuchungen, deren Resultate im Vorigen 
zusammengestellt worden sind, ist die chemische Beschaffen- 
heit des Amyloids nicht vollstiindig aufgeklirt worden. Was 
insbesondere die Frage nach der Natur der bei Hydrolyse des 
Amyloids entstehenden Glukose betrifft, so liegen dartiber 
nur Versuche von Reiss vor. Diese Versuche haben aber 
eine Entscheidung der Frage nicht gebracht. Denn, abgesehen 
davon, dass Reiss das Vorhandensein von Traubenzucker 
in der von ihm in beschriebener Weise dargestellten Lésung nur 
wahrscheinlich gemacht, nicht aber mit Sicherheit nachgewiesen 
hat, muss es auch fiir fraglich erklirt werden, ob die in 
dieser Lésung enthaltene Glukose ausschliesslich aus dem 


1) Landwirthschaftl. Jahrbiticher, Bd. 18, S, 735. 
>) t. ¢., 8. Fl. 










































Amyloid entstanden war. Denn Reiss behandelte die ge- 
pulverten Samen mit Schwefelsiiure von solcher Starke, dass 
darin ausser Amyloid auch Cellulose sich lésen konnte: die 
in diesem Versuche entstandene Glukose wiirde also nur dann 
ausschliesslich als Umwandlungsprodukt des Amyloids be- 
zeichnet werden kénnen, wenn die Zellwandungen der zur 
Verwendung gelangten Samen nur aus Amyloid bestanden 
hitten. Dass letzteres aber nicht der Fall war, geht aus den 
weiter unten gemachten Mittheilungen hervor. 

Bei dieser Sachlage schien es angezeigt, das Amyloid 
einer erneuten Untersuchung zu unterwerfen. Eine solche 
habe ich auf Veranlassung von Professor E. Schulze unter- 
nommen. Sie schliesst sich an die Arbeiten*) an, welche der 
Genannte tiber die chemische Zusrmmensetzung der Pflanzen- 
zellmembran ausgeftihrt hat. 

Als Material verwendete ich vorzugsweise die Samen 
von Tropaeolum majus (Kapuzinerkresse), welche leicht und 
mit geringen Kosten in grésseren Quantitéten zu haben sind. 
Da es aber angezeigt schien, verschiedene Objecte zu unter- 
suchen, so habe ich auch aus dem Samen von Paeonia 
officinalis und Impatiens Balsamina das Amyloid isolirt. 

Die ersten Versuche stellte ich mit den Samen von 
Tropaeolum majus an, 

Als eine Hauptaufgabe musste es betrachtet werden, 
iiber die Beschaffenheit der aus dem Amyloid entstehenden 
Glukosen Aufklirung zu bekommen. 

Es schien, dass dieses Ziel sich leicht wiirde erreichen 
lassen, indem man einen aus den genannten Samen dar- 
vestellten wiisserigen Extract von Amyloid mit verdtinnter 
Schwefelsiiure kochte und die dabei entstandene Glukose nach 
den Methoden untersuchte, welche wir den Arbeiten von 
i. Fischer, Tollens und Anderen verdanken. 

Ich erhitzte daher die feingepulverten Samen, welche 
vorher mit Aether entfettet und mit kaltem Wasser behandelt 
worden waren, einige Stunden lang mit Wasser, setzte der 


') Diese Zeitschrift, Bd. 14, S,.227—273; ebendas.; Bd. 15, 8S. 386—436. 
Ber. d. D. Chem. Gesellschaft, Bd. 22, S. 609; Bd. 24, S. 2277, 
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durch ein Seihtuch gegossenen schleimigen Lésung so viel 
coneentrirter Schwefelsiure bei, dass sie 3 Procent Schwefel- 
siure enthielt, kochte die Flissigkeit 3 Stunden am Riickfluss- 
kiihler, entfernte die Schwefelsiure vermittelst Barythydrats, 
filtrirte vom ausgeschiedenen Baryumsulfat ab und engte die 
zuckerhaltige Flissigkeit vorsichtig auf dem Wasserbade ein, 
wobei ich Sorge trug, dass die Lésung ganz schwach sauer blieb. 

Der dunkelgefairbte, nicht rein stiss schmeckende Syrup, 
welchen ich so erhielt, wurde in der Wirme mit 90procentigem 
Alkohol ausgezogen, der Extract vom Ungelésten abfiltrirt und 
die alkoholische Fliissigkeit 12 Stunden stehen gelassen, wobei 
noch eine kleine Ausscheidung entstand; es wurde nun von 
dem Ausgeschiedenen abgegossen und tiber Schwefelsiure im 
Exsiccator der Verdunstung tiberlassen. Der so erhaltene, 
noch stark gefiirbte Syrup, schmeckte nicht rein stiss, reducirte 
aber die Fehling’sche Lésung stark. Mit Thierkohle konnte 
keine Reinigung erzielt werden’). 

Das durch Erhitzen mit einer Lésung von essigsaurem 
Phenylhydrazin, aus einem Theil des Syrups, dargestellte 
Osazon schmolz bei 188°. 

Die Versuche, durch Oxydiren mit Salpetersiiure vom 
specifischen Gewicht 1,15 nach den Vorschriften von Gans 
und Tollens*), Zuckersiure zu erhalten, lieferten kein 
positives Resultat: es ist zwar méglich, dass eine geringe Menge 
der genannten Saure entstanden war, aber meine Bemtihungen, 
das Kalisalz rein zu erhalten, waren vergebens: es war stets 
oxalsaures Kali vorhanden, und nach Entfernen desselben 
durch Auswaschen mit Wasser hinterblieb eine so unbedeutende 
Substanzmenge, dass sie nicht hinreichend war, um daraus 
das zur Analyse nothwendige Silbersalz darzustellen. 

Auf Grund dieser Versuchsergebnisse gewann ich die 
Ueberzeugung, dass man nach dem beschriebenen Verfahren 


') Es schien, dass die vorhandenen Glukosen durch andere Stoffe 
verunreinigt wareu. Der Grund liegt offenbar darin, dass aus den zwar 
mit Aether und kaltem Wasser extrahirten Samen beim Auskochen mit 
Wasser neben dem Amyloid noch andere Stoffe in Lésung gehen. 

*) Ann. d, Chem., Bd. 245, S. 215. 
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keine zur Untersuchung geeignete Zuckerlésung erhalten kann 
und ich wandte mich daher einer anderen Methode zu. 

Zunichst bemiihte ich mich, das Amyloid méglichst rein 
darzustellen. 

Einen Theil der dabei gewonnenen Priparate benutzte 
ich, um die Eigenschaften des Amyloids méglichst vollstandig 
kennen zu lernen, einen anderen verzuckerte ich mit verdtinnter 
Schwefelsiiure, um die dabei entstandenen Glukosen zu unter- 
suchen, 

Im Folgenden mache ich zunichst Mittheilung tiber die 
Darstellung des Amyloids und tiber die zur Ermittelung der 
Kigenschaften angestellten Versuche; spiiter lasse ich dann 
die Ergebnisse folgen, die ich bei den aus dem Amyloid ent- 
stehenden Glukosen gewonnen habe. 


Darstellung des Amyloids. 


Die zuvérderst getrockneten Samen von Tropaeolum 
majus wurden auf einer Miihle gemahlen, das feine Pulver 
von dem gréberen abgesiebt und eine jede Portion bei den 
nachfoleenden Operationen getrennt gehalten. 

Es kamen 1500 er. fein gemahlener und 2500 gr. gréber 
cemahlener Samen zur Verarbeitung. 

Behufs Entfettung und Entfernung eines griinen Farb- 
stoffes wurden die gemahlenen Samen unter Aether gebracht 
und mehrere Tage unter 6fterem Umrihren darin belassen, 
darauf der dunkelgrtin gefairbte, fetthaltige Aether abgegossen 
und noch einmal mit Aether auf angegebene Weise extrahirt, 
auch beim zweiten Male war der Aether noch stark geférbt 
und fetthaltig; es wurden daher die Samen auf ein Tuch 
gebracht, gut abgepresst und mit Aether nachgewaschen. 
Durch wiederholtes Auspressen und Nachwaschen gelang es, 
die Samen von der farbenden Substanz zu befreien. 

Bei den Eingangs beschriebenen Versuchen hatte ich 
bemerkt, dass der wiisserige amyloidhaltige Auszug stets braun 
vefiirbt war und die Lésung einen eigenthtimlichen, stechenden 
Geruch besass. Ich versuchte daher, durch Kochen mit Alkohol 
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die Stoffe, welche diese Erscheinung bedingen, zu entfernen, 
was auch den gewtnschten Erfolg hatte. Die entfetteten 
Samen wurden in einem mit Deckel verschliessbaren Kupfer- 
kessel am Rickflussktihler mehrere Stunden mit 80 procentigem 
Weingeist gekocht, der dabei entstandene braun gefirbte 
Extract abgegossen, der Ritickstand auf ein Tuch gebracht, 
mehrere Male mit warmem Weingeist ausgewaschen und jedes- 
mal gut abgepresst. 

Die so vorbereiteten Samen wurden sodann in mehrere 
Glascylinder vertheilt-, erst einige Male mit kaltem Wasser 
durch Decantation ausgewaschen, dann mit verdtinntem Am- 
moniak (100 chem. Ammoniak auf 4 Liter Wasser) zwei Tage 
stehen gelassen und zuweilen gut durchgerthrt, die hierbei 
entstandenen dunkelbraunen Extracte wurden von den Samen 
abgehebert, der Riickstand ausgewaschen, sodann zur mdg- 
lichsten Entfernung der Proteinstoffe noch mit ‘/,procentiger 
kalter Natronlauge behandelt und endlich bis zur vollstandigen 
Entfernung des Alkalis mit kaltem Wasser ausgewaschen. 

Die auf solche Weise von Fett, Eiweiss, Farbstoffen etc. 
méglichst befreiten Samen kochte ich nun mit destillirtem 
Wasser; nach ungefihr */,stiindigem Kochen nahm die Fliissig- 
keit eine kleistrige Beschaffenheit an. Die Masse wurde in 
einem geraumigen verzinnten Kupfergefiiss, das mit einem 
Deckel versehen war, 8 Stunden im stiindigen Kochen erhalten. 
Dabei entstand eine dicke schleimige Fliissigkeit, dieselbe 
wurde durch ein grobes Tuch gegossen. Der Rickstand 
wurde noch mehrfach mit kochendem Wasser extrahirt. Es 
zeigte sich niimlich, dass wiederholtes Auskochen mit Wasser 
nothwendig war, um das Amyloid auch nur einigermassen 
vollstiindig in Lésung zu bringen. 

Ueber die Behandlung der in dieser Weise erhaltenen 
Amyloidextracte ist Folgendes anzugeben. Die ersten hell- 
gelben Extracte liess ich in hohen Cylindern stehen, bis die 
durch das Filtrirluch gegangenen feinen Samentheilchen sich 
abgesetzt hatten, da eine Filtration durch Papier unmdglich 
war. Nach einigen Stunden heberte ich vom Bodensatz ab 
und versetzte die nochmals durch Tuch filtrirte Flissigkeit mit 
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80—9Oprocentigem Alkohol, wobei sich eine steife Gallerte 
bildete, die sich, wenn man den Alkohol vorsichtig zufliessen 
l’isst, oben ansammelt und dann herausgenommen und durch 
Ausdriicken leicht von der Fltssigkeit befreit werden kann. 
Die dritten und weiteren Extracte dunstete ich vorsichtig im 
Wasserbade ein und fallte sie ebenfalls nach vorangegangener 
Filtration mit Alkohol aus, doch wollte es auf keine Weise 
gelingen, aus diesen verdtinnten Lésungen eine leicht filtrir- 
bare Masse zu erhalten, und ich konnte die dinnfltissige 
Gallerte nur mit Hilfe eines weitmaschigen  Filtrirzeuges 
(Stramin) von der Fltissigkeit trennen. Zur Reinigung wurde 
die Gallerte noch einmal in kochendem Wasser gelést und 
abermals mit Weingeist ausgefalit, wobei eine beinahe un- 
vefirbte Gallerte resultirte. Die wasserige Lésung der letzteren 
war aber noch getribt. Eine Filtration dieser Flissigkeit 
war infolge ihrer schleimigen Beschaffenheit durch Papier 
nicht gut méglich. Dagegen erhielt ich eine leichter filtrirbare 
Fliissigkeit, als ich sie einige Stunden im Dampftopf bei 
3—4 Atmosphiren erhitzte. Ich behandelte daher einen 
grossen Theil des von mir zur Abscheidung gebrachten 
Amyloids in dieser Weise; es wurde sodann mit 95procentigem 
Weingeist ausgefillt, die Gallerte mit absolutem Alkohol be- 
handelt, wobei sie bedeutend an Volumen abnahm und all- 
mihlig ihre schleimige Beschaffenheit verlor; sie wurde nun 
unter Aether gebracht, nach einiger Zeit von demselben 
abgegossen und schliesslich stark abgepresst; ich bekam so 
eine faserige, dehnbare, weisse Masse, die nach mehrtigigem 
Stehen tiber Schwefelsiiure ausgetrocknet war. 


Eigenschaften und Zusammensetzung des Amyloids. 


Aus der wiisserigen Lésung mit Alkohol gefallt, bildet 
das Amyloid eine ungefarbte durchscheinende, ausserordentlich 
voluminése Gallerte. Ueber Schwefelsféure trocknet sie zu 
einer faserig-blasigen amorphen Masse ein, die sich nur schwer 
pulverisiren laisst. Mit kaltem Wasser tbergossen quillt es 
auf und nimmt eine schleimige Beschaffenheit an. Mit kochen- 
dem Wasser entsteht eine schleimige, schwerbewegliche, etwas 
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opalisirende Fltssigkeit; dieselbe wird durch Erhitzen im 
Dampftopf bei 3 Atmosphiren diinnfltssiger und ist dann 
durch Papier leichter zu filtriren; doch geht die Filtration 
einer nur 1procentigen Lésung immerhin noch langsam von 
Statten. 

Auf Zusatz einer geringen Menge Jod fiarbt sich die 
Losung des Amyloids schén blau, bei noch stirkerem Zusatz 
entsteht eine dunkelblau gefarbte Gallerte. 

Die Blaufirbung der Lésung mit Jod verschwindet in 
der Wiirme und kommt nach Erkalten der Lésung wieder zum 
Vorschein, eben so wie diejenige des Stairkemehls. 

Ammoniak, Schwefelsiure, Chlor, Laugen, sowie con- 
centrirte Mineralsiuren zerst6ren die Farbe sofort. 

Selbst nach audauerndem Kochen mit destillirtem Wasser 
im Dampftopf reducirt die Lésung des Amyloids nicht die 
Fehling’sche Flissigkeit. 

Diastase wirkt nicht auf Amyloid ein, wie aus folgendem 
Versuche hervorgeht. 1 gr. Amyloid wurde in 200 chem. 
kochendem Wasser gelést und die Lésung nach Abkthlen auf 
45° mit wirksamer Diastase 2 Stunden bei dieser Temperatur 
belassen. Diese Flissigkeit reducirte Fehling’ sche Lésung 
nicht. Nach langerem, etwa 10sttindigem, Einwirken wurden 
nur Spuren von Kupferoxydul ausgeschieden. 

Amyloid ist schon nach eintigigem Einwirken von Kupfer- 
oxydammoniak in demselben léslich; aus dieser L6sung wird 
das Amyloid, im Gegensatz zur Cellulose, durch Saiuren nicht 
ausgeschieden, wohl aber durch Alkohol als faserig-flockiger 
Niederschlag gefallt, nicht wie aus wiasseriger Lésung in Form 
einer blasigen Gallerte. In concentrirten Laugen ist es nach 
langerem Digeriren léslich und wird daraus durch Alkohol 
schleimig gefallt. 

F. Schulze’sches Reagenz zerstért es allmahlig, wie 
folgender Versuch zeigt: 2 gr. Amyloid wurden mit 24 gr. 
Salpetersiure vom spec. Gew. 1,15 und 1,6 gr. Kaliumchlorat 
14 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach mehr- 
tagigem Stehen nahm die Masse eine breiige Beschaffenheit 
an und verfliissigte sich allmahlig. Nach Verdiinnen mit Wasser 
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blieb nur ein unbedeutender weisser Riickstand, der abfiltrirt 
und mit Ammoniak behandelt, sich bis auf Spuren in letz- 
terem ldéste. 

Bemerkenswerth ist, dass das Amyloid mit dem Stirke- 
meh] in folgenden von Griessmayer'’) fiir das letztere auf- 
gefundenen Reactionen vollstindig tbereinstimmt: Versetzt 
man eine Lésung von Amyloid in Wasser mit verdtinnter 
wiisseriger Gerbsiiurelésung, so entsteht ein weisser faseriger 
Niederschlag, welcher sich bei gelindem Erwirmen vollstindig 
auflést und nach dem Erkalten der Fltssigkeit wieder auftritt. 
Fiigt man zu einer Amyloidlésung eine waisserige Jodlésung 
hinzu, so wird diese, wie schon erwiahnt, prachtvoll blau 
vefirbt; lasst man zu dieser blauen Flissigkeit tropfenweise 
eine verdtinnte wiisserige Tanninlésung hinzufliessen, so tritt 
ein auffallender Farbenwechsel ein: anfinglich bleibt die 
Fliissigkeit blau, beim Schiitteln wird sie roth, dann rosa und 
nach einiger Zeit verschwindet die Fairbung vollstaindig’). Auf 
Zusatz von Jod tritt die blaue Farbe wieder auf. Ganz das 
Gleiche gilt in allen Punkten, nach den Angaben Griess- 
mayer’s, fiir das Stirkemehl. 

Da das Amyloid sich in einigen Punkten den Pflanzen- 
schleimen analog verhalt, untersuchte ich das Verhalten der 
wiisserigen Amyloidlésungen gegen Neutralsalze. Es. stellte 
sich heraus, dass das Amyloid auf Zusatz von Natriumsulfat, 
Magnesiumsulfat, Ammonphosphat und Ammonsulfat aus der 
wiisserigen Lésung ausgefillt wird; es wire demnach das 
Amyloid nach der Classification der Saccharocolloide, wie sie 
J. Pohl’) aufgestellt hat, in die Gruppe D zu rechnen. 

Alkoholische Jodlésung fallt das Amyloid aus seiner 
wiisserigen Lésung als hellgelbgefiirbte Gallerte. 

Durch 2—3stiindiges Kochen mit verdtinnten Mineral- 
siuren wird das Amyloid vollstiindig gelést. Nach einstiindigen 
Kochen mit verdiinnter (2'/,procentiger) Schwefelsiure besitz! 


1) Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 160, S. 48. 

*) Wisserige Jodlésung wurde unter gleichen Versuchsbedingungen 
sofort entfarbt. 
5) Diese Zeitschrift, Bd. 14, S. 154. 













Re 
: 
o) 4 
e4 
s, 
= 
at 
: 
oh 
L 
3 
















363 


die Lésung immer noch eine schleimige Beschaffenheit und 
lisst sich kaum durch Papier filtriren. 

Dieses Verhalten des Amyloids gegen verdtinnte Siuren 
darf wohl als ein Unterschied des Amyloids von den in manchen 
Punkten ihm verwandten Pflanzenschleimen betrachtet werden, 
denn die letzteren zersetzen sich nach den Untersuchungen 
von Kirchner und Tollens‘*) beim Kochen mit verdiinnten 
Siuren unter Bildung von Glukose und Abscheidung von 
Cellulose. 

Erhitzt man das Amyloid mit missig concentrirter Salz- 
siiure oder Schwefelsaéure, so erhalt man betrichtliche Mengen 
Furfurol. Die Bestimmung der Furfurolausbeute nach den 
von de Chalmot und Tollens’*) ausgearbeiteten Verfahren 
cab folgende Resultate: 
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a) 2er. lingere Zeit tiber Schwefelsiiure und einige Stunden bei 60° 





getrocknetes Amyloid gaben 0,5460 gr. Hydrazon = 0,3069 gr. oder 
15,34°), Furfurol. 
b) Die gleiche Substanzmenge gab 0,5540 gr. Hydrazon = 0,3110 gr. 


oder 15,55 °/, Furfurol. 

Daraus berechnet sich ein Gehalt von 29,62°/ 
elycosen, 

Bei der Oxydation des Amyloids mit Salpetersaure ent- 
steht Schleimsaure, 

Ich habe die quantitative Ausbeute an Schleimsiéure nach 
dem Verfahren von Kent und Tollens’) bestimmt und dabei 
folgende Resultate erhalten: 


» an Penta- 





1. 2.5 er. trockenes Amyloid gaben 0,2536 gr. Schleimsiure oder 10,14 °),. 

2. Die gleiche Substanzmenge gab 0,2600 gr. oder 10,4°,, Schleimsaure. 

Daraus ergibt sich im Mittel ein Gehall von 13,4°/, an 
Galactose‘). 

Die bei diesen Versuchen erhaltene Schleimsiure bildete 

in allen Fallen ein weisses Krystallpulver, welches sich schwer 

in heissem Wasser, leicht in Alkali léste; dieselbe schmolz 








1) Ann. d. Chemie, Bd. 175, S. 215. 

*) Ber. d. D. Chem. Gesellschaft, Bd. 24, S. 3579. 

4 *) Ann. d. Chemie, Bd. 227, S. 221. 

pe 4) Nach Tollens erhalt man aus 100 Th. Galactose 75 Th. 
Schleimsaure. 



































364 


bei raschem Erhitzen im Capillarréhrchen bei 208°. Nach 
Kent und Tollens schwankt der Schmelzpunkt der Schleim- 
siure je nach der Art des Erhitzens von 200—213°. 


Verhalten des Amyloids gegen polarisirtes Licht, 
Die wiisserige Lésung des Amyloids ist optisch aktiv und 
zwar rechtsdrehend. Eine genaue Ermittelung des specifischen 
Drehungsvermdgens ist aber sehr schwierig, weil die Lésungen 
auch nach wiederholter Filtration schwach opalisiren; es lassen 
sich desshalb auch nur verdiinnte Lésungen anwenden. Die 
klarsten Fltissigkeiten erhielt ich, indem ich Amyloid bei 
3—4° Atmosphiren im Dampftopf mit destillirtem Wasser 
erhitzte. Eine in dieser Weise dargestellte Lésung, welche 
in 100 chem. 0,7460 gr. wasserfreie Substanz enthielt, dreht 
im 200 mm.-Rohr + 3,9—4,1 (eine genaue Ablesung war nicht 
méglich), daraus berechnet sich (%)p = +.92,9°. 



























Um zu priifen, ob etwa durch Erhitzen im Dampftop! 
die optischen Eigenschaften des Amyloids sich verindert hatten, 
habe ich eine Probe in kochendem Wasser gelést; diese Lésting, 
welche in 100 cbem. 0,2736 gr. Trockensubstanz enthielt, 
drehte unter gleichen Versuchsbedingungen 1,5° nach rechts; 
daraus berechnet sich (#)p = + 94,8°, eine Zahl, welche mit 
der obigen innerhalb der Fehlergrenzen tibereinstimmt. 

Zur Ermittelung der Elementarzusammensetzung des 
Amyloids verbrannte ich das zerriebene, langere Zeit im 


Exsiceator gestandene und dann — um es vollstindig vom 
2) 2) 
Alkohol zu befreien — einige Stunden bei 60° getrocknete 


und schliesslich wieder lufttrocken gemachte Priparat’) im 
beiderseitig offenen Glasrohr mit Kupferoxyd im Luft-, be- 
ziehungsweise Sauerstoffstrom. Bei einer zweiten Analyse 
wurde in das Verbrennungsschiffchen etwas Bleichromat ge- 
bracht, um einen Fehler zu eliminiren, der durch den geringen 


') Verwendet man ein lufttrockenes Priaparat fiir die Analyse, so 
wird ein Fehler vermieden, welcher dadurch verursacht werden kann, 
dass bei 100° oder einer noch héheren Temperatur getrocknete Substanzen 
solcher Art sehr schnell wieder Wasser anziehen; letzteres kann wahrend 
des Abwigens und vor dem Einbringen in die Verbrennungsrohre erfolgen. 
















ES 





a 
ae 
Rf: 
i 
a 
BA 
ae 
¥ 




















: 
Me 
¢ 
st 
ae 3 
i, 
i 
Pies: 
ey 
ees 
ne 
f 
‘34 
beat: 
7 


SION HE 


365 





Aschengehalt hatte entstehen kénnen. Die Resultate wurden 

dann in bekannter Weise auf wasserfreie Substanz umgerechnet. 
1. 0,2248 gr. Substanz (nach Abzug der geringen Aschenmenge in Rech- 

nung gestellt) gaben 0,1250 gr. H,O und 0,3512 gr. CO,. 

0,2336 gr. Substanz gaben 0,1290 gr. H,O und 0,3614 gr. CO,, 

1,8350 er. Substanz verloren beim Trocknen bei 105° 0,0300 gr, = 1,63", 


CO tO 


an Gewicht. 
Aus diesen Daten berechnet sich folgender C- und 
H-Gehalt: 


1. 2, Mittel: 
C 43,30 43,04 43,17. 
H 6.09 6.07 6.08. 


O a iS 

Ueber die den vorstehenden Zahlen entsprechende Forme! 
ist Folgendes zu sagen: es ist denkbar, dass bei der Bildung 
solcher amorphen Kohlenhydrate mehrere Glukosenmoleciile 
unter Wasseraustritt sich vereinigen. 

Nimmt man z. B. an, dass 2 Hexaglukosenmolecitile und 
1 Pentaglukosenmolectl unter Austritt von 2 Moleciilen 
Wasser sich vereinigen, so kann ein Kérper von der Formel 
C,,H,,0,, entstehen. Ein solcher C,,H,,O0,,-K6érper wirde 
13,04°), C, 6,33°/) H und 50,63°/, O enthalten, — Zahlen, 
welche denen des Amyloids, bei der Analyse gefundenen, sehr 
nahe stehen. 

Uebrigens liegt es auf der Hand, dass die Aufstellung 
einer Formel nur dann einen Sinn hat, wenn man diesen 
Kérper als eine einheitliche Substanz betrachtet; auf diese 
Frage werde ich weiter unten zurtickkommen. 


Amyloid aus Paeonia officinalis. 


Das aus diesen Samen nach dem friiher beschriebenen 
Verfahren gewonnene Amyloid war in seinem Verhalten und 
Aussehen dem aus Tropaeolum majus dargestellten ganz alin- 
lich. Doch war es mir nicht gelungen, dasselbe ebenso weiss 
zu erhalten. Es sei noch bemerkt, dass es hier langeren 
Kochens bedarf, um die schleimige Lésung zu erhalten. 

Bei der Oxydation dieses Amyloids entsteht ebenfalls, 
wie bei dem vorigen Priparat, Schleimsaure. Die quantitative 
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Bestimmung ergab folgende Zahlen: 1 gr. trockenes Amyloid 
gab 0,1101 gr. Schleimsiure = 11,01°/. Diese Ausbeute 
stimmt mit der aus dem Tropaeolum-Amyloid annahernd 
liberein. 

Auch die bei Destillation mit Sauren entstehende Furfurol- 
menge zeigt gute Uebereinstimmung, wie aus folgenden Zahlen 
zu ersehen ist: 1 gr. trockenes Amyloid gab 0,2610 gr. 
Hydrazon = 0,1598 gr. Furfurol oder 15,98 °/,. 


Amyloid aus Impatiens Balsamina. 


Zur Darstellung verwendete ich nur eine kleine Quantitit 
der Samen, aus denen ich nur sehr wenig Amyloid erhalten 
konnte, das sich, soweit ich constatiren konnte, von dem aus 
genannten Objecten isolirten nicht unterschied. Es war ebenso 
wie dasjenige aus Tropaeolum und Paeonia unldéslich in kaltem 
Wasser, liste sich darin beim Kochen auf; diese L6sung wurde 
durch wiisserige Jodlésung prachtvoll blau gefairbt. Auf Zusatz 
von Alkohol wurde eine iiusserst voluminése Gallerte gefillt, 
welche durch Jod nicht gefiirbt wurde. Beim Kochen mit 
12 procentiger Salzsiiure liess sich Furfurol nachweisen (Roth- 
firbung eines mit Anilinacetat getrainkten Papierstreifens). 
Eine nihere Untersuchung konnte ich wegen der geringen 
Menge nicht anstellen. 

Zu bemerken ist noch, dass sich die Samen von Impatiens 
Balsamina insofern anders verhielten, als sich das Amyloid 
relativ leichter durch kochendes Wasser ausziehen liess. 


Inversion des Amyloids. 


Nach den im Vorigen mitgetheilten Versuchsergebnissen 
musste ich erwarten, dass bei der Inversion des Amyloids 
nicht eine, sondern mindestens zwei Glukosen  entstehen 
wiirden. Dies war auch in der That der Fall. 


Die Inversion des Amyloids wurde in folgender Weise 
ausgeftihrt: 44 gr. trockenes Amyloid wurden mit einem Liter 
9') procentiger Schwefelsiure vier Stunden am Riickflusskthler 
gekocht. Nach Beendigung des Kochens beseitigte ich die 
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Schwefelsiure durch Eintragen von Barythydrat und dunstete 
die vom Baryumsulfat abfiltrirte Lésung bei gelinder Warme 
zum Syrup ein. Letzteren erhitzte ich zunichst mit einer 
nicht sehr grossen Menge absoluten Alkohols, wobei nur ein 
geringer Theil des Syrups in Lésung ging. Den Rickstand 
kochte ich sodann lingere Zeit mit 95procentigem Wein- 
ceist; dabei ging derselbe bis auf einen kleinen Rest in 
Losung. 

Den ersten, vermittelst absoluten Alkohols dargestellten 
Extract, engte ich im Wasserbade ein und verwendete den 
an Quantitat nicht bedeutenden Syrup zur Darstellung eines 
Osazons. Zu diesem Zwecke léste ich ihn in wenig Wasser 
und erhitzte die Lésung eine Zeit lang mit der angemessenen 
Menge essigsauren Phenylhydrazins im Wasserbade; es schied 
sich ein hellgelbes Osazon aus, welches abfiltrirt und zwischen 
Fliesspapier gut abgepresst wurde. Eine Probe krystallisirte 
ich aus %5procentigem Weingeist um; die so erhaltenen 
Krystalle schmolzen bei raschem Erhitzen bei 189°.  Einen 
anderen Theil krystallisirte ich aus heissem Aceton um; die 
auf diese Weise gereinigten Krystalle schmolzen bei 202°. 

Uebrigens ist auf Grund der nachfolgenden Mittheilungen 
zu entnehmen, dass dieses Product kein einheitliches war. 

Den zweiten, mittelst 95procentigen Weingeistes er- 
haltenen Extract, welcher die Hauptmasse der bei Inversion 
des Amyloids gebildeten Glukosen enthielt, dunstete ich gleich- 
falls auf dem Wasserbade ein; es resultirte ein schwach gelb- 
gefiirbter, stark rechtsdrehender Zuckersyrup, welcher einen 
rein stissen Geschmack besass. Derselbe wurde zur Krystalli- 
sation hingestellt. 

Erst nach Verlauf von 4 Monaten begannen Krystalle 
sich auszuscheiden; nachdem die Quantitaét derselben eine 
einigermassen betrachtliche geworden war, wurde der flissig 
gebliebene Theil von denselben abgegossen; die Krystalle 
brachte ich auf eine Thonplatte, um die Mutterlauge absaugen 
zu lassen; zur vollstindigen Beseitigung der letzteren wurde 
mit wenig absolutem Alkohol tberspriiht und dann das Pro- 
duct aus Weingeist umkrystallisirt. 
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Die Untersuchung der so erhaltenen Krystalle im Soleil- 

Ventzke’schen Polarisationsapparat gab folgendes Resultat: 
Eine wiisserige Lésung, welche in 20 cbem. 1,533 er. 

wasserfreie Substanz enthielt, drehte im 200 mm.-Rohr nach 

lingerem Stehen 35,5° nach rechts; daraus berechnet sich 

(%)p nach der Formel: (4)p = se X 0,346 x = = + 819’ 
i xX 


es 35.5", | — 2. p — 7,665. 





Die Krystalle wurden nun nochmals aus Weingeist um- 
krystallisirt; bei der Polarisation dieser Krystalle ergab sich 
folgendes Resultat. Eine L6sung, welche in 10 chem. 0,7600 gr. 
Trockensubstanz enthielt, drehte im 20 mm.-Rohr 35,8 nach 
rechts; daraus berechnet sich (4)p = + 81,5°. 

Bei der Oxydation mit Salpetersiiure gaben diese Krystalle 
Schleimsi&ure; ich habe die Ausbeute davon quantitativ be- 
stimmt und dabei folgende Zahlen erhalten: 1,100 gr. Substanz 
gab 0,6600 gr. Schleimsiure oder 60°). 

Diese Versuchsergebnisse ftihren zur Schlussfolgerung, 
dass der vorliegende Zucker Galactose war. Nach der von 
Meissl") ausgeftihrten Bestimmung ist ftir eine 10 procentige 
Lésung von Galactose bei 15° (2)p = + 81,55 — eine Zalil, 
welche der von mir gefundenen sehr nahe liegt. Auch die 
Schleimsiureausbeute enlspricht dieser Annahme, obgleich aus 
reiner Galactose 70—75 Procent erhalten wurden’); doch 
bekommt man bei Anwendung geringer Zuckermengen leicht 
zu niedrige Zahlen. 

Aus der von den Krystallen abgegossenen Mutterlauge 
erhielt ich noch zwei Krystallisationen; dieselben wurden in 
der oben angegebenen Weise behandelt; dass diese Krystalle 
von den ersten verschieden waren, geht schon daraus hervor, 
dass Proben derselben beim Erhitzen mit Phloroglucin und 
Salzsiiure kirschrothe Lésung gaben, was bei der ersten 
Krystallisation nicht der Fall war. 

Die in einem Soleil-Ventzke’schen Apparat ausgeftihrte 
Polarisation ergab ftir die zweite Krystallisation nachstehende 
') Journ. f. prakt. Chemie, N. F., Bd, 22, S, 100. 

*) Ann. d. Chemie, Bd, 227, S. 221. 
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Zahlen. Eine wisserige Lésung, welche in 10 cbem. 0,2700 gr. 
Trockensubstanz enthielt, drehte im 200 mm.-Rohr 11,4° nach 
rechts*); daraus berechnet sich (#)p = + 73°. 

Die Polarisation der dritten Fraction ergab Folgendes: 
Eine Lésung, welche in 10 chem. 0,5380 gr. Trockensubstanz 
enthielt, drehte im 200 mm.-Rohr 10,1° nach rechts; daraus 
berechnet sich (#)p = +30,1°. 

Schliesslich erhielt ich noch eine vierte Krystallfraction, 
welche dem <Aussehen und Verhalten nach zweifellos ein 
Gemenge war und nicht von dem anhaftenden Syrup befreit 
werden konnte. Ftir das specifische Drehungsvermégen ergab 
sich (2)p = + .39,4°, wie aus folgenden Zahlen zu ersehen 
ist. Eine Lésung, welche in 10 ecbem. 0,6586 gr. Sub- 
stanz enthielt, drehte im 20 mm.-Rohr unmittelbar nach 
der Auflésung 21,5° nach rechts, nach 12 Stunden nur 
noch 15° nach rechts. Die frisch bereitete L6sung dieser 
Krystallisation, wie auch der vorhergehenden, zeigte also 
starke birotation. 

Aus der Rothfarbung mit Phloroglucin und Salzsaure, 
sowie aus der starken Furfurolbildung beim Erhitzen mit 
12procentiger Salzsiure geht hervor, dass hier eine Pentose 
vorlag. Das relativ niedrige Drehungsvermégen liisst vermuthen, 
dass die vorhandene Pentose nicht Arabinose war. Hitte ein 
Gemisch von Galactose und Arabinose vorgelegen, so mtisste 
das Drehungsvermégen ein viel grésseres gewesen sein; es 
ist also wahrscheinlich, dass ein Gemenge von Xylose und 
Galactose vorlag. Eine Trennung der Ersten von der Galactose 
vermochte ich nicht auszuftihren; um dieses Ziel zu erreichen, 
hatte ich ungleich gréssere Substanzmengen haben miissen. 
Die Darstellung der letzteren hiitte aber den Besitz einer 
bedeutenden Menge Amyloid vorausgesetzt. Um eine weitere 
Stiitze fiir die Annahme zu gewinnen, dass Xylose vorlag, 
habe ich noch versucht, unter den bei Oxydation des Amyloids 
mit Salpetersiure entstehenden Producten Trioxyglutar- 


‘) Diese Bestimmung, wie alle tibrigen wurden bei Zimmertemperatur, 
welche von 15—17° schwankte, ausgefihrt. 
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siiure nachzuweisen, welche Siure aus Xylose bei der Oxy- 
dation mit Salpetersiiure gebildet wird’). 

Ich konnte mich bei diesen Versuchen nach den Vor- 
schriften von Kiliani*®) und E. Fischer’) richten, musste 
jedoch eine etwas gréssere Siuremenge anwenden, weil das 
Amyloid schwieriger zu oxydiren ist als die von den Genannten 
angewendeten Materialien (Arabinose und Xylose). 

Ich erhitzte 8 gr. Amyloid mit 32 gr. Salpetersiure vom 
specifischen Gewicht 1,2 12 Stunden im Wasserbade (in einer 
flachen Porzellanschale) bei 45°, versetzte darauf den erhaltenen 
Syrup mit 100 cbem. Wasser und dunstete auf dem Wasser- 
bade unter stindigem Umrihren in einer Platinschale ein. 
Um die bei der Oxydation entstehende Schleimsiure zu ent- 
fernen, versetzte ich die weisse Masse mit etwas Wasser und 
liess 24 Stunden stehen. Durch Filtration konnte die Schleim- 
siiure von der hellgelben Lésung getrennt werden‘). Zur 
Isolirung der Trioxyglutarsiure wurde nun nach den Vor- 
schriften E. Fischer’s das Calciumsalz dargestellt und dieses 
mit der berechneten Menge Oxalsiure zersetzt, die vom 
Calciumoxalat abfiltrirte und vermittelst Thierkohle entfirbte 
Fltissigkeit lieferte nach dem Eindampfen im Vacuum einen 
Syrup, welcher in heissem Aceton gelést und von dem ge- 
ringen Rickstand durch Filtration getrennt wurde. Nach 
Verdunsten dieser Lésung hinterblieb ein farbloser Syrup, 
welcher mit kleinen Krystallen durchsetzt war. 

Dieser Syrup zeigte alle Reactionen, welche E. Fischer 
fiir die Trioxyglutarsiiure angibt. Barythydrat und Bleiacetat 
gaben mit der wisserigen Lésung eine weisse Fallung; mit 
Baryumacetat entstand ein im Ueberschuss desselben léslicher 
Niederschlag. Ammoniakalische Silbernitratldsung wurde in 
der Wirme unter Spiegelbildung reducirt. 





') Ber. d, D. chem. Gesellschaft, Bd. 24, S. 1842. 

*) Ebendas., Bd. 21, S. 3006. 

5) Ebendas., Bd. 24, S. 1842. 

*) Es sei hier bemerkt, dass die Schleimsfureausbeute in diesem 
Falle eine etwas gréssere war. Ich erhielt aus 8 gr. Amyloid 0,9600 gr. 
Schleimsiiure = 12°%,. 
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Die im Vorigen beschriebenen Versuche fiihren zur Schluss- 
folgerung, dass in dem bei Inversion des Amyloids entstehenden 
Glukosegemenge Galactose und eine Pentose (Xylose) sich 
vorfinden, neben denselben scheint aber eine geringe Menge 
Dextrose vorhanden zu sein. Denn unter den bei Oxydation 
Zuckersyrup mit Salpetersiure erhaltenen Producten fand sich 
wahrscheinlich Zuckersiure vor. 

Ueber den beztiglichen Versuch ist Folgendes anzu- 
geben: 6,2 gr. Zuckersyrup dunstete ich auf dem Wasserbade 
mit 25 cbem. Salpetersiiure vom spec. Gew. 1,15 bis zum 
Syrup ein. Nach dem Erkalten wurde mit Wasser verdiinnt, 
12 Stunden stehen gelassen und von der ausgeschiedenen 
Schleimsiure abfiltrirt, das Filtrat eingedampft und nach der 
von Gans und Tollens') gegebenen Vorschrift mit Kalium- 
carbonat neutralisirt; aus der so erhaltenen Fliissigkeit schieden 
sich nach Verdunstung zum Syrup Krystalle aus, welche das 
Aussehen des zuckersauren Kaliums besassen, sie wurden auf 
eine Thonplatte gebracht, durch Auswaschen mit Wasser ven 
der Oxalsiiure befreit, dann nach den erwiihnten Vorschriften 
in das neutrale Silbersalz tibergeftihrt. Die Silberbestimmung 
im letzteren gab folgendes Ergebniss; 0,2173 gr. zuckersaures 
Silber gaben 0,1114 gr. Silber = 51,27°. Diese Zahl stimmt 
nicht genau auf Zuckersiiure, welche 50,94°/, Silber ver- 
langt, was vielleicht im Vorhandensein einer geringen Menge 
Oxalsiiure seinen Grund hat. Mannose entsteht bei der In- 
version des Amyloids nicht: ein Theil meines Zuckergemenges 
gab mit essigsaurem Phenylhydrazin in der Kalte keine Fallung. 

Dass auch kein Fruchtzucker bei der Inversion des 
Amyloids entsteht, ist aus Folgendem zu schliessen. Ich 
erhitzte 5 gr. Amyloid mit 45 chem. Wasser und 5 gr. Schwefel- 
siure vom spec. Gew. 1,156 eine Stunde im Wasserbade bei 80°; 
da eine Inversion bei dieser Behandlung noch nicht eingetreten 
war, wurde die Verzuckerung in derselben Weise noch 5 Stunden 
fortgesetzt. Dann entsiuerte ich die Fltssigkeit mit Baryt- 
hydrat, dunstete die vom Baryumsulfat abfiltrirlte Fliissigkeit 


1) Ann. d. Chemie, Bd. 245, S. 215. 










































im Wasserbade zum Syrup ein und extrahirte denselben mit 
5 procentigem Weingeist, wobei ein bedeutender Rtickstand') 
hinterblieb. Die vom Ungeldésten abfiltrirte weingeistige Lésung 
versetzte ich mit Aether, wobei eine Ausscheidung stattfand. 
Nachdem dieselbe sich zu Boden gesetzt hatte, wurde die 
klare Fliissigkeit im Wasserbade abgedunstet, der zurtick- 
bleibende Syrup im Wasser gelést und polarisirt; die Fltissig- 
keit war rechtsdrehend. Dieses Ergebniss schliesst also das 
Vorhandensein von Livulose aus. Dass keine Lavulose bei 
der Inversion des Amyloids entsteht, lasst sich wohl noch 
daraus entnehmen, dass beim Kochen mit starkeren Sauren 
die Zuckerljsungen sich nicht bréunen. 

Unter den Inversionsproducten des Amyloids haben 
sich also Galactose und eine Pentose (Xylose) sicher nach- 
weisen lassen; dass daneben Traubenzucker sich vorfindet, 
ist wenigstens wahrscheinlich. 

Ks ist noch darauf aufmerksam zu machen, dass ver- 
muthlich neben diesen Glukosen noch andere entstehen. Denn 
aus der Schleimsiiureausbeute, welche man bei Oxydation des 
Amyloids bekommt, liisst sich berechnen, dass dieses Kohlen- 
hydrat bei der Inversion nur ungefihr 13,4°/, Galactose gibt; 
aus der Furfurolmenge ergibt sich andererseits, dass das 
Amyloid ungefihr 29,62°/, Pentosen geben kann. Galactose 
und Pentose machen also 43,02°/, des Amyloids aus. Dass 
der Rest der Glukosen Traubenzucker war, ist nicht sehr 
wahrscheinlich, da nur eine geringe Menge Zuckersiiure 
erhalten wurde. Aus 6,2 gr. Amyloidzucker erhielt ich nur 
0.2173 gr. zuckersaures Silber, waihrend man nach Tollens 
aus 5 gr. Dextrose 2,5 gr. erhalt. Ware der Rest Trauben- 
zucker gewesen, so hitte ich circa 2 gr. zuckersaures Silber 
erhalten mtissen. Ftir das Entstehen einer nur geringen 
Menge Zuckersiiure sprechen auch die von mir in der Ein- 
leitung mitgetheilten Versuche; wie dort erwahnt wurde, 
konnte ich kein zuckersaures Kalium isoliren, als ich einen 


') Dieser Riickstand wurde, ebenso wie die wiasserige Lésung des- 
selben, durch Jod nicht mehr blau gefarbt. Derselbe war optisch activ. Die 
Bestimmung des specifischen Drehungsvermégens gab fiir (2)p = + 1,9. 
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wisserigen, amyloidhaltigen Extract aus den Tropaeolum- 
Samen mit Schwefelsiure erhitzte und den dabei erhalltenen 
Zuckersyrup sodann mit Salpetersiiure oxydirte. Ware eine 
nur einigermassen betriachtliche Traubenzuckermenge  vor- 
handen gewesen, so hatte ich bei diesen wiederholten Ver- 
suchen auch Zuckersiure erhalten mussen. 

Man muss demnach vermuthen, dass andere Glukosen 
vorhanden waren, deren Nachweis mit den zu Gebote stehenden 
Mitteln nicht méglich war. Es ist wahrscheinlich, dass ein 
nicht krystallisirender’ Zucker sich gebildet hatte, denn es blieb 
eine starke syrupférmige Mutterlauge tber. Ftr das Vor- 
handensein einer solchen nicht krystallisirenden Zuckerart 
scheint auch die Thatsache zu sprechen, dass der bei Inversion 
des Amyloids erhaltene Zuckersyrup, obwohl derselbe sehr 
wenig Beimengungen zu enthalten schien’) erst nach Verlauf 
von 4 Monaten zu krystallisiren begann und dass eine raschere 
Krystallisation auch dann nicht zu erreichen war, indem ich 
den Syrup in heissem Weingeist léste und die Lésung tiber 
Schwefelsiure verdunsten liess. Hiatte nur ein Gemenge von 
Galactose, Xylose und etwas Traubenzucker vorgelegen, 
so ware die Krystallisation erfahrungsgemiass viel schneller von 
Statten gegangen. Zu dieser Annahme ist man auch wohl 
auf Grund des folgenden Versuchs berechtigt. Ich trennte, 
so gut als méglich, einen Theil des fllissig gebliebenen Syrups 
von den Krystallen, brachte diesen auf Fliesspapier und presste 
ab; die zurtickgebliebenen Krystalle wurden entfernt und 
das Papier mit Wasser ausgezogen; diese wasserige Lésung 
wurde filtrirt und mit essigsaurem Phenylhydrazin */, Stunde 
auf 80° erwirmt; das ausgeschiedene Osazon auf ein Filter 
gebracht, zwischen Fliesspapier gut abgepresst und im Ex- 
siccator getrocknet*); dasselbe schmolz bei raschem Erhitzen 
bei 145°, 





1) Wofiir auch der reine stisse Geschmack und die Farblosigkeit 
des Syrups spricht. 

*) Die Substanzmenge war nicht hinreichend, um aus Alkohol 
umzukrystallisiren. 
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Ist das Amyloid ein chemisch einfacher Korper? 


Eine vollstindig sichere Beantwortung dieser Frage ist 
fiir dieses Kohlenhydrat nicht zu geben. Es ist hier noch 
darauf aufmerksam zu machen, dass es unter denjenigen 
Kohlenhydraten, welche Tollens als Poly-Saccharide be- 
zeichnet, iberhaupt nur sehr wenige gibt, welche mit Sicherheit 
fiir chemisch einfache Koérper erklairt werden ké6nnen (man 
vel. Tollens, Handbuch der Kohlenhydrate). 

Fiir die Annahme, dass das Amyloid eine einheitliche 
Substanz ist, spricht zwar die Thatsache, dass die aus Tro- 
paeolum majus dargestellten Amyloidpraparate eben so viel 
Schleimsiure und Furfurol gaben, wie ein aus Paeonia dar- 
cestelltes Priiparat. Immerhin ist zuzugeben, dass die Ueber- 
einstimmung eine zufallige gewesen sein kann; eine Ent- 
scheidung liesse sich wohl dadurch geben, dass man noch 
aus anderen Materialien Amyloid darstellte und sodann priifte, 
ob auch die bei diesen Darstellungen gewonnenen Priaparate 
eben so viel Schleimsiure und Furfurol geben und eventuell 
das optische Drehungsvermégen bestimmte. Im Uebrigen darf 
behauptet werden, dass fiir die Zwecke, welche man bei der- 
artigen Untersuchungen verfolgt, die Entscheidung der Frage, 
ob man zu einheitlichen Producten gelangt, nicht als eine 
liberaus wichtige zu bezeichnen ist. 


Vergleichung des Amyloids mit anderen Kohlenhydraten, 


Das Amyloid ist zu denjenigen Kohlenhydraten zu rechnen, 
welche Tollens als Saccharo-Colloide bezeichnet (Tollens’ 
Handbuch der Kohlenhydrate). Da das Amyloid im Verhalten 
zu Jod mit dem Stirkemehl vollstandig tbereinstimmt, so 
hatte man wohl bisher fast allgemein angenommen, dass das- 
selbe ein dem Stirkemehl sehr nahe verwandter K6rper ist. 
Mit volliger Bestimmtheit ist dieses von Trécul’) ausgesprochen 
worden; derselbe sieht die mit Jod sich direct bliuenden Zell- 
membranen als Uebergang vom amorphen Stirkemehl und 


') Compt. reud., Bd. 47, S. 687. 
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eigentlicher Cellulose an. In Uebereinstimmung damit steht 
es, dass man mit dem Namen Amyloid auch die mit Jod sich 
blau firbende Substanz bezeichnet, welche man aus Cellulose 
erhailt, indem man letztere mit Schwefelsiure gewisser Con- 
centration behandelt. Auch Reiss‘) scheint vermuthet zu 
haben, dass das Amyloid dem Stirkemehl sehr nahe steht, 
da er auf Grund nicht entscheidender Versuche es fiir wahr- 
scheinlich erklart, dass das Amyloid bei der Hydrolyse Trauben- 
zucker liefert*). 

Aus den von mir erhaltenen Versuchsergebnissen geht 
nun aber hervor, dass das genannte Kohlenhydrat in chemischer 
Hinsicht dem Stirkemehl keineswegs so nahe steht. Denn 
es liefert bei der Hydrolyse entweder gar keinen Trauben- 
zucker oder nur geringe Menge davon; die Hauptproducte der 
Inversion aber sind andere Glukosen (Galactose und Xylose). 

Als interessant darf es wohl bezeichnet werden, dass 
die Blaufairbung durch Jod auch einem Kohlenhydrat zu- 
kommt, welches durch seine Umwandlungsproducte sowohl 
vom Stiirkemehl wie von der Cellulose sich unterscheidet, 
indessen kann dieser Befund nicht als ein ganz unerwarteter 
bezeichnet werden. Denn bekanntlich wird z. B. auch das 
Holzgummi, welches bei der Hydrolyse Xylose liefert, durch 
Chlorzinkjod oder Jod und Schwefelsiure blau gefiirbt; man 
hat sich also zu denken, dass das Holzgummi durch gewisse 
Agentien in eine Substanz tibergeftihrt wird, welche durch 
Jod direct blau gefarbt wird. 


Untersuchung des nach Extraction des Amyloids 
verbleibenden Samenrickstandes. 


Aus den im hiesigen Laboratorium ausgefitihrten Unter- 
suchungen tiber die Beschaffenheit der pflanzlichen Zell- 
membran hat sich ergeben, dass sehr viele Pflanzen in ihren 
Zellwandungen in Wasser unlisliche Kohlenhydrate enthalten, 
welche beim Kochen mit stark verdtinnten Mineralsiuren leicht 


1) Landwirthschaftliche Jahrbiicher, Bd. 18, S. 761. 
*) Uebrigens lag es nicht im Rahmen der Reiss’schen Arbeit, das 
Amyloid makrochemisch niiher zu untersuchen. 
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in Lésung gehen und dabei in Glukosen tibergefiihrt werden. 
Diese Kohlenhydrate sind von E, Schulze als Hemicellulosen 
bezeichnet worden. 

Es schien nun von Interesse, zu prifen, ob auch die fiir 
die vorstehenden Untersuchungen benutzten Samen neben dem 
Amyloid solche Hemicellulosen enthalten. Zu diesem Zwecke 
kochte ich die fein gepulverten Samen so lange, unter stetem 
Wechsel des Wassers, bis sie durch Jod nicht mehr blau 
cefiirbt wurden’). Die nach dieser Behandlung verbleibenden 
Riickstiinde kochte ich mit verdtinnter Schwefelsaure. | 

Es zeigte sich in der That, dass alle von mir zur Amyloid- 
darstellung benutzten Objecte bei dieser Behandlung eine 
zuckerreiche L6sung gaben, woraus hervorgeht, dass in der That 
neben dem Amyloid noch Hemicellulosen enthalten waren. 

Ich habe mich nun bemtht, tiber die Beschaffenheit 
dieser Glukosen niheren Aufschluss zu erhalten. Die dabei 
erhaltenen Resultate theile ich im Folgenden mit. 


Samen von Tropaeolum majus. 


Wie oben erwihnt worden ist, wurden behufs mdglichst 
volistiindiger Extraction des Amyloids die fein gepulverten 
und zuvor mit Aether, Alkohol etc. behandelten Samen mit 
Wasser ausgekocht, bis die Samen keine Blaufarbung mehr 
gaben; die dabei verbleibenden Rtickstinde dienten fir die 
im Folgenden beschriebenen Versuche. 

Ich behandelte diesen Riickstand zuniichst noch 2 Tage 
mit verdtinnter (1 procentiger) Natronlauge, wusch ihn sodann 
bis zum vO6lligen Verschwinden der alkalischen Reaction mit 
Wasser aus; dann kochte ich 2 Stunden mit 3procentiger 
Schwefelsiure am Riickflussktihler; ich erhielt so eine roth- 
braune Lésung, welche, nachdem sie vom Ungelésten getrennt 
war, weitere 3 Stunden, behufs vollstandiger Verzuckerung, 


'} Um aus den feingepulverten Samen (1200 gr.) das Amyloid még- 
lichst vollstindig zu entfernen, bedurfte es eines wiederholten Kochens, 
erst nach dem 15—18mal mit stets erneuerten Wassermengen gekoclit 
worden war, liess sich unter dem Mikroskop keine Blaufirbung der 
Samentheilchen mehr erkennen. 
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cekocht wurde, Ich entfernte nun die Schwefelsiure durch Ein- 
tragen von Barythydrat, trennte die Flussigkeit vom Baryum- 
sulfat und dunstete auf dem Wasserbade zum Syrup ein; 
letzteren extrahirte ich in der Wirme mit 95 procentigem 
Weingeist, wobei ein grosser Theil ungelést blieb; nach 
24 Stunden wurde vom Ungeldésten abgegossen und die alko- 
holische Flussigkeit im Exsiccator zur Verdunstung hingestellt. 
Ich erhielt auf diese Weise einen dunkelbraunen, nicht rein 
stiss schmeckenden Syrup, der erst nach einigen Monaten zu 
krystallisiren begann. 


Einen Theil dieses Syrups benutzte ich zur Bestimmung 
der Furfurolausbeute. Ich erhielt hierbei folgende Zahlen: 
a) 2 gr. Syrup, 0,7700 gr. Hydrazon = 0,4122 gr. oder 20,61°), Furfurol. 
b) Die gleiche Substanzenmenge gab 0,7630 gr. Hydrazon = 0,4189 gr. 
oder 20,94°!, Furfurol. 

Den anderen Theil des Syrups liess ich noch einige 
Wochen stehen. Nachdem die Krystallausscheidung eine 
bedeutende geworden war, brachte ich die Masse auf eine 
Thonplatte, ibersprihte mehrere Male mit absolutem Alkohol, 
und krystallisirte schliesslich den so gereinigten Zucker aus 
95 procentigem Weingeist um. 

Ich erhielt hierbei zwei Krystallfractionen, welche bei 
der Untersuchung im Polarisationsapparat folgende Resultate 
ergaben: 


I. Fraction. Eine wisserige Lésung, welche in 10 cbem. 
(,2936 gr. enthielt, drehte im 100 mm.-Rohr 6,7° nach rechts. 
Daraus berechnet sich (%)p = + 78,92°. 

II. Fraction. Eine wiasserige Lésung, welche in 10 cbem. 
(),2256 er. Trockensubstanz enthielt, drehte im 200 mm.-Rohr 
8° nach rechts. Daraus berechnet sich (2)p = + 61,34°. 

Diese beiden Zuckerpriparate gaben bei der Oxydation 
Schleimsiure, welche bei 212° schmolz. Die quantitative 
Ausbeute an letzterer habe ich wegen der geringen Substanzen- 
menge nicht ausgefthrt. 

Da das Drehungsvermégen des ersten Priiparats mit dem 
der Galactose (+ 81,58°) nahezu tibereinstimmt und dasselbe 
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bei der Oxydation Schleimsiure liefert, so darf man wohl 
annehmen, dass dieser Zucker Galactose war. 

Die zweite Krystallfraction war wahrscheinlich ein Ge- 
menge von Galactose und einer Pentose (Xylose), woftr die 
bedeutende Furfurolmenge, welche aus dem Syrup erhalten 
wurde, spricht. 


Samenrtickstand von Paeonia officinalis. 

Dieser Riickstand, in gleicher Weise wie der von Tro- 
paeolum majus behandelte, lieferte einen hellgelben Zucker- 
syrup. Der weingeistige Extract gab schon nach einigen 
Tagen Krystalle; dieselben wurden in bekannter Weise ge- 
reinigt, aus Alkohol umkrystallisirt und polarisirt. 

Eine Lésung, welche in 10 cbem. 0,2390 gr. Trocken- 
substanz enthielt, drehte im 200 mm.-Rohr 11,2° nach rechts. 
Daraus berechnet sich (#)p = + 81,07°. 

Dieser Zucker gab beim Erhitzen mit Salpetersiure 
Schleimsiiure, welche bei 208° schmolz. Es darf also auch 
dieser aus Paeoniasamenrtickstand erhaltene Zucker ftir Galac- 
tose erkliirt werden. 

Das neben Galactose aus dem Riickstand noch eine 
andere Glukose entstanden war, beweist die Ausbeute an 
Furturol. 


a) 2 gr. Zuckersyrup gaben 0,3030 gr. Hydrazon = 0,1815 gr. oder 
907°), Furfurol. 
b) Die gleiche Substanzenmenge gab 0,2906 gr. Hydrazon = 0,1761 gr. 


oder 8,80°!, Furfurol. 


Der Riickstand der Samen von Impatiens Balsamina 


lieferte ebenfalls einen rechtsdrehenden Zuckersyrup, der bei der 
Oxydation mit Salpetersiure Schleimsaiure (Schmelzp. 209°) 
lieferte. Wegen der geringen Menge dieses Syrups habe ich 
eine weitere Untersuchung nicht ausfiihren kénnen. 


Aus diesen Resultaten geht hervor, dass die Zell- 
wandungen der im Vorigen genannten Samen neben dem 
durch Wasser extrahirbaren Amyloid auch noch Bestandtheile 
enthielten, welche dem kochenden Wasser widerstanden, durch 
yerdiinnte heisse Mineralsiiuren aber unter Glukosebildung in 
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Lésung tbergeftihrt wurden. Man darf diese Zellwandungen 
als Hemicellulosen bezeichnen. In Uebereinstimmung damit 
stehen Angaben Frank’s*). Derselbe beobachtete, dass bei 
Tropaeolum majus die secundiren Zellmembranen durch 
kochendes Wasser nicht vollstindig gelést wurden; es blieben 
cewisse Schichten in einem aufgelockerten Zustand zurtick. 
Dass dies diejenigen Zellschichten waren, welche mir beim 
Erhitzen mit verdtinnter Schwefelsiure die oben genannten 
Glukosen gaben, darf wohl fiir sehr wahrscheinlich erklart 
werden. 

Bemerkenswerth ist, dass diese neben dem Amyloid sich 
vorfindenden Hemicellulosen, eben wie das erste bei der 
Hydrolyse, Galactose und eine Pentose gegeben haben. 

Die von mir gewonnenen Resultate liefern nun auch 
den vollgiltigen Beweis fiir die in der Einleitung schon aus- 
gesprochene Ansicht, dass der dort erwihnte Versuch von 
Yeiss’) keine Entscheidung tiber die Frage geben konnte, 
was ftir Glukosen bei Hydrolyse des Amyloids entstehen. 
Denn R. Reiss verfuhr ja in der Weise, dass er die amyloid- 
haltigen Samen in 70°), Schwefelsiure eintrug. Es ist aber 
klar, dass bei diesem Versuch nicht nur das Amyloid in Zucker 
ibergefiihrt, sondern sowohl die Hemicellulosen als auch die 
eigentliche Cellulose. Demnach muss der von Reiss dar- 
vestellte Zucker durch Umwandlung verschiedener Zellwand- 
bestandtheile entstanden und ein Gemenge mehrerer Glukosen 
gewesen sein. 

Um den directen Beweis ftir vorstehende Annahme zu 
liefern, habe ich tibrigens den von Reiss angegebenen Versuch 
wiederholt. Ich trug die gepulverten Tropaeolumsamen, welche 
zuvor durch Extraction mit Aether, Alkohol, kaltem, ver- 
diinnten Ammoniak gereinigt worden waren, in die gleiche 
Gewichtsmenge 70°/, Schwefelsdure ein, nach 24 Stunden ver- 
diinnte ich die Masse mit Wasser und brachte sie dann auf's 
Filter. Das Filtrat wurde mit Baryumcarbonat neutralisirt, 


') Journ, f. prakt. Chemie, Bd. 95, S, 494. 
*) Landw. Jahrbticher, S. 748 u. 752. 








SO 


nach mehrtagigem Stehen vom Niederschlag abfiltrirt und 
eingedunstet. Den Verdampfungsrtickstand erhitzte ich, behufs 
Inversion, mit 2procentiger Schwefelsiure eine Stunde im 
Wasserbade, entfernte die Siure mit Barythydrat und dunstete 
zur Syrupconsistenz ein. Dieser Syrup gab beim Erhitzen mit 
12 procentiger Salzsiure eine betrachtliche Menge Furfurol’); 
es war also in diesem Syrup eine Pentaglukose enthalten, 
was auch noch durch die Rothfairbung, welche auftrat, als 
ich einen Theil desselben mit Phloroglucin und Salzsaure 
erhitzte, bestiitigt wurde. Ferner lieferte eine Probe dieses 
Zuckers beim Erhitzen mit Salpetersiiure ein bei 212° schmel- 
zendes Krystallpulver, welches in Wasser sehr schwer léslich 
war, dieses Oxydationsproduct war demnach Schleimsaure. 

R. Reiss gibt an, dass er aus dem in gleicher Weise 
aus den Samen von Tropaeolum majus dargestellten Zucker- 
syrup ein Osazon erhalten habe, welches den Schmelzpunkt des 
Glukosazons (203°) zeigte; aus den von mir erhaltenen Resultaten 
geht hervor, dass es nur ein Zufall gewesen sein kann, wenn 
ein Osazon von solchem Schmelzpunkt erhalten wurde. 

Wie weiter oben schon mitgetheilt wurde, habe auch ich 
beim Umkrystallisiren des aus dem Amyloidzucker dargestellten 
Osazons einmal eine Krystallisation erhalten, welche den 
Schmelzpunkt 202° zeigte; wihrend das aus obigem Syrup 
dargestellte bei 185° schmolz. 

Die von mir gewonnenen Versuchsergebnisse erbringen 
den vollgitiltigen Beweis dafiir, dass der vorliegende Zucker- 
syrup ein Gemenge verschiedener Glukosen war. 


Lee, S. 761, 
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Zur Kenntniss der Muttersubstanzen des Holzgummis. 
Von 
E. Winterstein. 


Aus dem agricultur-chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Zdrich.) 
(Der Redaction zugegangen am 27, Juli 1892.) 


Mit dem Namen Holzgummi bezeichnet man bekanntlich 
eine Substanz, welche aus zerkleinertem Holz dargestellt werden 
kann, indem man letzteres mit kalter 5procentiger Natron- 
lange behandelt und den vom Ungelésten durch Filtration 
getrennten Extract mit Weingeist und Salzsiure versetzt, es 
scheidet sich dann als weisse amorphe Masse aus. 

Das Holzgummi ist zuerst von Thomson’), dann von 
Koch’*) untersucht worden; der Letztere fand, dsss es beim 
Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure in Xylose (Holz- 
zucker) tibergeht. 

Wheeler und Tollens haben diese Versuche wieder- 
holt und das Verhalten der Xylose eingehender studirt®). Auch 
hat Tollens mit mehreren Mitarbeitern den Nachweis er- 
bracht, dass das Holzgummi, welches er auch mit dem Namen 
Xylan bezeichnet, in vielen ‘anderen vegetabilischen Sub- 
stanzen enthalten ist. 

Bei diesen Untersuchungen ist die Frage nach den Eigen- 
schaften der Muttersubstanz des Holzgummis, das heisst 
also des bei Einwirkung der kalten verdtinnten Natronlauge 
in Holzgummi tibergehenden Bestandtheils des Holzes, nicht 
niher erértert worden. Dass das Holzgummi im Holz nicht 





') Journ. fiir pract. Chemie, Bd. 17, S. 146—168. 
*) Pharm. Zeitschrift f. Russland, Jahrg. 25, No, 38—46, 
*) Ann. d. Chemie, Bd. 254, 5. 304. 
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in derjenigen Form enthalten sein kann, in welcher man es 
bei der Darstellung nach Thomson’s Verfahren erhilt, ist 
aber schon von G. Lange‘) hervorgehoben worden. «Denn 
wire dies der Fall», so sagt der Genannte, «so wiirde man 
in der Lage sein, dasselbe imittelst Wasser zu extrahiren, da 
es darin nicht unléslich ist. Nun lassen sich aber aus dem 
Holze mit Wasser niemals auch nur die geringsten Spuren 
dieses K6rpers erhalten; es muss derselbe demnach durch die 
Kinwirkung kalter Natronlauge erst aus einem anderen durch 
vielleicht nur geringe Umwandlung gebildet werden». | 

Die im Folgenden beschriebenen Versuche, durch welche 
ich tiber obige Frage Aufschluss zu erlangen suchte, wurden 
durch Beobachtungen, welche E. Schulze bei Ausftihrung 
der Untersuchung tiber die chemische Zusammensetzung der 
pflanzlichen Zellmembran gemacht und in dieser Zeitschrift 
publicirt hat, veranlasst. 

Der Genannte fand, dass Cellulosepraparate, welche 
sowohl mit verdtnnter Salzsiure ausgekocht, als auch mit 
IF. Schulze’schem Reagenz behandelt worden waren, eine 
Substanz enthielten, welche bei Behandlung mit kalter Spro- 
centiger Natronlauge in Lésung ging; aus dieser Lésung wurde 
durch Alkokol ein Product gefallt, welches das Verhalten des 
Holzgummis zeigte und beim Erhitzen mit verdtnnter 
Schwefelsiure X ylose lieferte. E. Schulze schliest aus seinen 
Beobachtungen, dass das Holzgummi (Xylan) in verschiedenen 
Modificationen in den pflanzlichen Zellwandungen enthalten 
ist. Wéahrend z. B. in den Zellwandungen der Weizenkleie’*) 
ein Xylan sich vorfindet, welches durch Kochen mit ver- 
diinnten Siuren leicht in Lésung geht, enthalten manche Zcll- 
wandungen Modificationen desselben, welche nicht nur der 
Einwirkung verdtinnter Siuren widerstehen, sondern auch 
durch Maceration mit F. Schulze’schem Reagenz_ nicht 
gelést werden. 


') Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. 14, S. 17. 
*) Daneben findet sich ein Araban, das heisst ein in Arabinose 
iibergehender Korper, vor. 
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Nachdem diese Resultate gewonnen waren, schien es 
von Interesse, dasjenige Material, welches bisher hauptsiichlich 
zur Darstellung des Holzgummis gedient hat, naimlich Buchen- 
holz, in dieser Richtung zu untersuchen. 


Die Ausftihrung dieser Untersuchung wurde dadurch 
erleichtert, dass zur Zeit eine sehr brauchbare Methode zur 
Ermittelung des Gehalts vegetabilischer Substanzen an Xylan 
oder anderen Pentosanen vorliegt, niimlich diejenige von 
de Chalmot und Tollens'). Sie besteht darin, dass man 
die zu untersuchende Substanz mit 12 procentiger Salzsiure 
der Destillation unterwirft, im Destillat das Furfurol (nach 
vorhergegangener Neutralisation mit Soda) durch essigsaures 
Phenylhydrazin ausfaillt und das Hydrazon wigt. Aus der 
Furfurolmenge liasst sich dann der Gehalt der Substanzen an 
Pentosanen berechnen. 


Das fiir meine Versuche verwendete Buchenholzmehl 
wurde, nachdem es durch Absieben von den gréberen Theilen 
befreit worden war, mit kaltem Wasser, dann mit Alkohol 
cewaschen und hierauf 12 Stunden bei 50° getrocknet. Dann 
bestimmte ich in diesem Material den Xylangehalt nach dem 
oben angegebenen Verfahren. 

a) 2 gr. Substanz gaben 0,4914 gr. Hydrazon = 0,2787 gr. oder 13,93°), 
Furfurol. 
b) Die gleiche Substanzmenge gab 0,4842 gr. Hydrazon = 0,2750 gr. 


—= () 


oder 13,75°), Furfurol. 


Daraus berechnet sich ein Xylangehalt von 26,46°/,. 


Ich suchte nun zuniichst festzustellen, wie dieses Xylan 
sich gegen verdiinnte Mineralsaéuren verhalt, zu diesem Zwecke 
kochte ich das genannte Material 3 Stunden lang mit 1*/, °), 
Schwefelsiure, brachte den Rickstand aufs Filter, wusch mit 
Wasser bis zum vollstindigen Verschwinden der Schwefelsdure 
aus und trocknete wieder 12 Stunden bei 50°; den hierbei 
erhaltenen Riickstand benutzte ich zur Ermittelung des Xylan- 
gehalts. 


') Ber. der D, chem. Gesellschaft, Bd. 24, S. 3579, 
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a) 2 gr. Substanz 


Furfurol, 


gaben 0.3420 gr. Hydrazon = 0,2016 gr. oder 9,78°), 


\~¢ 


b) Die gleiche Substanzmenge gab 0,3500 gr. Hydrazon = 0,2058 gr, oder 
10,29°). Furfurol. 

Daraus folgt ein Xylangehalt von 18,46°/. Demnach 
enthalt das Buchenholz auch nach Kochen mit 1‘/; procentiger 
Schwefelsiiure noch sehr viel Xylan. Um die Menge des in 
Lésung gegangenen Xylans festzustellen, musste noch der 
Substanzverlust bestimmt werden, welcher bei Einwirkung 
1'/,; procentiger Schwefelsiure erfolgt. Derselbe ergibt sich 
aus folgenden Zahlen zu 17,75°/ : 

a) 3,1480 gr. Substanz verloren nach 4Ssttindigem Trocknen bei 105° 
0,086 gr. = 1,14°),. 

b) 2 gr. (lufttrockener) = 1,9772 gr. Trockensubstanz verloren beim 
Kochen mit 1'!, procentiger Schwefelsaéure 0,3520 gr. 

c) Die gleiche Substanzmenge verlor beim Kochen mit 11), procentiger 
Schwefelsiure 0,3500. 

Aus diesen Zahlen folgt, dass durch dreisttindiges Kochen 
mit 1'/, procentiger Schwefelsiure 4,02°/, von dem, im Buchen- 
holz enthaltenen, Xylan gelést wurden. 

Nach dreisttindigem Kochen mit 5 procentiger Schwefel- 
siure enthielt der Rtickstand noch 10,16°/, Xylan, wie aus 
folgenden Zahlen zu ersehen ist. 

a) 2 gr. Substanz gaben 0,1700 gr. Hydrazon = 0,1129 gr. oder 5,64", 
Furfurol. 

b) Die gleiche Substanzmenge gab 0,1676 gr. oder 0,1168 gr. oder 5,58 
Furfurol. 

Demnach wurde beim Kochen mit 5procentiger Siure 
ein bedeutend grésserer Theil aufgelést als beim Kochen mit 
1'/ procentiger. 

Es war nun zweitens festzustellen, wie sich das Xylan 
des Buchenholzes gegen F. Schulze’sches Reagenz verhilt. 
Zu diesem Zwecke behandelte ich eine Partie des Buchenholz- 
mehles mit genanntem Reagenz und bestimmte einerseits die 
dabei erfolgende Gewichtsabnahme, andererseits den Furfurol- 
gehalt des Ruickstandes. 

Ueber die Details dieser Versuche ist Folgendes an- 
zugeben: 5 gr. getrocknetes Buchenholzmehl werden mit 60 gr. 
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Salpetersiure vom spec. Gew. 1,15 tibergossen und in die 
Masse allmahlig 4 gr. Kaliumchlorat eingetragen; das Gemisch 
wurde 14 Tage in einem lose verschlossenen Gefiss bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen; die Siiure wurde dann 
durch Auswaschen mit Wasser entfernt, der Rtickstand 
*, Stunden mit verdtiinntem Ammoniak auf 60° erwirmt, 
dann zuerst durch Deccantation, schliesslich auf dem Filter 
ausgewaschen und der Rtickstand bei 105° getrocknet. 

Aus 100 Theilen Buchholzmehl erhielt ich im Mittel 
53°), Cellulose. Die Furfurolbestimmung in dieser Cellulose 
saben folgende Resultate: 


2 er, Substanz gaben 0,2200 gr. Hydrazon = 0,1387 gr. oder 6,93°/, 
Furfurol. 
Die gleiche Substanzmenge gab 0,2160 gr. Hydrazon = 0,1366 gr. oder 


6,83°), Furfurol. 
Aus diesen Zahlen ergibt sich, dass 21,83°/, des Xylans 
der Wirkung des Schulze’ schen Reagenz widerstanden hatten. 
Um festzustellen, ob etwa das Xylan bei langerer Mace- 
ration mit F. Schulze’schem Reagenz vollstindiger zerstort 
werde, habe ich die bei der ersten Behandlung mit F. Schulze- 
schem Reagenz erhaltene Cellulose noch 14 Tage lang der 
eleichen Behandlung unterworfen und den dabei erhaltenen 
Rickstand zur Furfurolbestimmung verwendet. Ich erhielt 


nun folgende Resultate: 


} 
} 
iQ 


a) 2 gr. Substanz gaben 0,1800 gr. Hydrazon = 0,1180 gr. oder 5,90°), 
Furfurol. 
b) Die gleiche Substanzmenge gab 0,1750 gr. Hydrazon = 0,9282 gr. 


oder 4,64°/, Furfurol. 

Die zweimal mit F. Schulze’schem Reagenz behandelte 
Cellulose gab also eben so viel Furfurol wie die einmal be- 
handelte, woraus zu schliessen ist, dass in der That eine 
Furfurol gebende Substanz vorhanden war, welche dem ge- 
nannten Reagenz Widerstand leistete. 

Um nun aber mit Bestimmtheit behaupten zu kénnen, 
dass diese Furfurol gebende Substanz Xylan (Holzgummi) 
ist, musste erstens festgestellt werden, dass sie durch ver- 
dinnte Natronlauge extrahirt werden konnte und zweitens 
bei der Hydrolyse Xylose lieferte. 
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Um diese Frage zu entscheiden, bedurfte ich einer 
erdsseren Materialmenge; ich stellte mir daher in der be- 
schriebenen Weise 400— 500 gr. Buchenholzcellulose dar. 
390 gr. dieser Cellulose wurden sodann mit 1 Liter 5pro- 
centiger Natronlauge einige Tage unter 6fterem Schtitteln in 
Bertihrung gelassen, dann auf ein Filtrirtuch gebracht, mit 
etwas kaltem Wasser nachgewaschen und der Filterinhalt gut 
ausgepresst; die so erhaltene klare alkalische FlUssigkeit ver- 
setzte ich mit Alkohol und concentrirter Salzsiure bis zur 
schwach sauren Reaction. Nachdem die amorphe weisse Fiillung 
sich zu Boden gesetzt hatte, wurde die dartiber stehende 
I'liissigkeit abgehebert und der Niederschlag noch einmal auf 
diese Weise mit Alkohol und etwas Salzsiure ausgewaschen, 
dann unter absoluten Alkohol gebracht, nach eintigigem 
Stehen wurde vom Alkohol abfiltrirt, der Riickstand auf dem 
Filter mit Aether ausgewaschen und schliesslich vor der Saug- 
pumpe von demselben befreit. Ich erhielt so eine weisse, leicht 
zerreibliche Masse, die das Verhalten des Holzgummis zeigte. 

Behufs Inversion der so dargestellten Substanz (Holz- 
cummi) kochte ich 5 gr. derselben mit 100 chem. 2 procentiger 
Schwefelsiiure 5 Stunden am Riickflusskihler, wobei nur ein 
geringer Theil ungelést blieb. Die mittelst Baryts entsauerte 
Fliissigkeit dunstete ich auf dem Wasserbade zum Syrup ein 
und extrahirte denselben in der Wirme mit 95procentigem 
Weingeist. Der alkalische Extract lieferte schon am dritten 
Tage warzenférmige Krystalle; dieselben wurden, um die 
Mutterlauge zu entfernen, auf eine pordse Thouplatte gestrichen 
und einige Male mit absolutem Alkohol umkrystallisirt. Ich 
erhielt so schéne weisse Nadeln; diese Krystalle besassen die 
Kigenschaften der Xylose. 

Die Untersuchung im Polarisationsapparat gab folgendes 
Resultat: Eine wiisserige Lésung, welche in 20 chem, 1,2530 gr. 
wasserfreie Substanz enthielt, drehte nach 24stiindigem Stehen 
im 200 mm.-Rohr 6,8° nach rechts'). Daraus berechnet sich 


1) Die frisch hereitete Lésung drehte 18,2°; der Zucker zeigte also 
Mehrdrehung. 










ee 








O87 


(2)p = +18,77°. Diese Zahl stimmt mit dem fiir das Drehungs- 
vermogen der Xylose angegebenen Werth (%)p = + 18 bis + 19° 


iiberein, so dass die Annahme, es habe Xylose vorgelegen, 
fiir eine berechtigte erkliart werden kann, zumal da auch 
die tibrigen Eigenschaften des beztiglichen Priparats dieser 
Annahme entsprechen, Denn dasselbe gab beim Kochen mil 
Phloroglucin und Salzsiure eine kirschrothe Fliissigkeit, lieferte 
beim Erhitzen mit 12 procentiger Salzsiiure viel Furfurol. Der 
Schmelzpunkt der Krystalle lag bei 145°"). Das durch Er- 
hitzen mit essigsaurem Phenylhydrazin dargestellte Osazon 
schmolz, schnell erhitzt, bei 160,5°*). 

Diese Resultate beweisen also, dass in dem bei Be- 
handlung mit F. Schulze’schem Reagenz verbliebenen Riick- 
stand (Cellulose) des Buchenholzmehles noch X ylan vorhanden 
war. Daraus ergibt sich dann weiter, dass das Xylan im 
juchenholzmehl in mindestens zwei verschiedenen Modi- 
fikationen vorhanden ist. Die eine wird beim Kochen mit 
verdtinnten Siuren oder durch das F. Schulze’sche Reagenz 
zerstért, die andere widersteht den Einwirkungen dieser 
Reagentien. 

Koch’) gibt an, dass durch das Schulze’ sche Reagenz 
das Holzgummi bis zu 91°/, zerstért wird. Diese Angabe 
bezieht sich aber, wie aus seiner Abhandlung zu ersehen ist, 
auf das aus der alkalischen Lésung vermittelst Alkohol und 
Salzsiure gefaillte Holzgummi, nicht aber auf die Mutter- 
substanz desselben. Dass diese Muttersubstanz bei Ein- 
wirkung der kalten verdiinnten Natronlauge Verinderung 
erleidet, geht auch aus den von mir mitgetheilten That- 
sachen hervor; wie ich oben gezeigt habe, wird das aus dem 
alkalischen Extracte durch Weingeist und Salzsiure gefillte 


') Tollens (Landw. Versuchstationen, Bd. 39, S, 439) fand den 
Schmelzpunkt der Xylose neuerdings bei 150—153°, nach friiheren 
Beobachtungen 144—145°. 

*) Nach Tollens (l.c¢., S. 440) schmilzt Xylosazon bei 160°. 

°) Pharm. Zeitschrift f. Russland, Jahrg. 25, No. 38—46. Der Ge- 
wichtsverlust des Holzgummis aus Quebracholz betrug nach 6 tigiger 
Maceration a) 90,17, b) 91,56 °%). 
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Product schon durch Kochen mit 2 procentiger Séiure in Lésung 
iibergefthrt. 

Bemerkenswerth ist, dass das in der Buchenholzcellulose 
vorhandene Xylan durch 5procentige Natronlauge nur langsam 
ausgezogen wird. Den Beweis hierftir liefern folgende Versuche: 
ein Praparat dieser Cellulose, welche 6,88°/, Furfurol = 12,46°/, 
Xvlan enthielt — lieferte, wurde zweimal mit kalter verdtinnter 
Natronlauge in Bertihrung gelassen’). Die bei dieser Be- 
handlung, nach Auswaschen und Trocknen, verbliebenen Riick- 
stiinde gaben bei der Furfurolbestimmung folgende Zahlen: 


1. Buchenholzcellulose einmal mit kalter 5procentiger 
Natronlauge behandelt. 


a) 2 gr. Substanz gaben 0,0890 gr. Hydrazon = 0,0721 gr. oder 3,60°), 
Furfurol. 

b) Die gleiche Substanzmenge gab 0,0820 gr. = 0,0675 gr. oder 3,38°, 
Furfurol. 


2. Buchenholzcellulose zweimal mit kalter 5 procentiger 
Natronlauge behandelt. 

a) 2 gr. Substanz gaben 0,0344 gr. Hydrazon = 0,0429 gr. oder 2,14°, 
Furfurol. 

b) Die gleiche Substanzmenge gab 0,0430 gr. = 0,0472 gr. oder 2,36"), 
Furfurol. 

Auch 10procentige Natronlauge zieht das Xylan unvoll- 
stiindig aus; ein Cellulosepraiparat mit kalter Natronlauge 
angegebener Concentration behandelt, gab im Mittel noch 
1,98°/, Furfurol. 

Alle die im Vorigen genannten Cellulosepriparate, welche 
Furfurol lieferten, gaben beim Erhitzen mit Phloroglucin und 
Salzsiiure die der ungelésten Substanz anhaftende violettrothe 
Farbung, welche von E. Schulze beschrieben worden ist’). 


= 


In volliger Uebereinstimmung mit den an der Buchen- 
holzcellulose gemachten Beobachtungen stehen auch Resultate, 
welche fiir eine aus den Schalen der Lupinensamen dar- 
gestellten Cellulose erhalten wurden. Von diesen Resultaten 
seien hier folgende erwahnt. 





') Die Dauer der Einwirkung betrug jedesmal 3 Tage. 
*) Diese Zeitschrift, Bd. 15, S. 429. 
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Eine aus dem genannten Material dargestellte Cel- 
Julose, welche 5,62°/, Furfurol gab, wurde noch einmal 
14 Tage mit F. Schulze’schem Reagenz behandelt und zur 
Furfurolbestimmung verwendet. Ich erhielt nun folgende 
Resultate : 

a) 2gr. Substanz gaben 0,1010 gr. Hydrazon = 0,0773 gr. oder 3,86°), 
Furfurol. 

b) Die gleiche Substanzmenge gab 0,1040 gr. — 0,0788 gr. oder 3,94"), 
Furfurol. 

Demnach war auch hier bei der zweimaligen Behandlung 
mit dem F. Schulze’schen Reagenz nur ein Theil von der 
Furfurol gebenden Substanz (Xylan) zerstért worden. 

Es liess sich ferner feststellen, dass das Xylan durch 
verdiinnte Natronlauge nur 4usserst langsam in Lésung ging, 
wie aus folgenden Zahlen ersichtlich ist. 

Dasjenige Cellulosepriparat, welches im Mittel 6,63°/, 
Furfurol lieferte, gab nach mehrtigiger Behandlung mit 5pro- 
centiger Natronlauge folgende Furfurolmengen: 


a) 2 gr. Substanz gaben 0,1374 gr. Hydrazon = 0,0961 gr. oder 4,80°,, 
Furfurol. 
b) Die gleiche Substanzmenge gab 0,1450 gr. Hydrazon = 0,0100 gr. 


oder 5,00°!, Furfurol. 


Das gleiche Praparat zweimal mit 5 procentiger Natron- 
lauge extrahirt gab bei der Furfurolbestimmung folgende 
Resultate : 

a) 2 gr. Substanz gaben 0,1130 gr. Hydrazon = 0,0835 gr. oder 4,17"), 
Furfurol. 

b) Die gleiche Substanzmenge gab 0,1210 gr. Hydrazon = 0,0876 gr. 
oder 4,38 °|. 

Die aus dem Buchenholzmeh! und den Schalen der 
Lupinensamen dargestellten Priaparate verhielten sich also 
ganz ahnlich. Es ist also in diesen Praparaten eine bei der 
Hydrolyse in Xylose tibergehende Substanz enthalten, welche 
in der Resistenzfihigkeit gegen Agentien der gewoéhnlichen 
Cellulose gleicht. Da dieselbe nun ferner mit letzterer zweifel- 
los die Léslichkeit in Kupferoxydammoniak und einem Gemisch 
von Chlorzink und Salzsiure theilt, so ist man wohl berechtigt, 
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diese Substanz fiir eine Modification der Cellulose zu erklaren. 
Es ist méglich, dass diese Substanzen in chemischer Ver- 
bindung mit der Cellulose vorhanden ist. Die gleiche Ansicht 
spricht Tollens und E. Schulze aus‘). Auch ist es denk- 
bar, dass im Holz ebenso wie die Cellulose auch die Xylan 
liefernde Substanz in Verbindung mit den inkrustirenden 
Substanzen sich vorfindet (vergleiche W. Hoffmeister, Ver- 
suchst., Bd. 39, S. 462). 


1) Versuchstat., Bd. XXXXI, 8, 378. 
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Ueber das Verhalten der Cellulose gegen verdiinnte Sduren 
und verdiinnte Alkalien. 
Von 


E. Winterstein. 


(Aus dem agricultur-chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Zirich.) 


(Der Redaction zugegangen am 27. Juli 1892.) 


Durch die Untersuchungen E. Schulze’s und seiner 
Mitarbeiter ist nachgewiesen worden, dass viele pflanzliche 
Zellwandungen Kohlenhydrate enthalten, welche gegen Siiuren 
sehr wenig widerstandsfaihig sind. Diese von dem Genannten 
als Hemicellulosen  bezeichneten Kohlenhydrate gehen 
unter Glukosebildung in Lésung, wenn man die betreffenden 
Zellwandungen mit 1—2procentiger Schwefelsiure oder Salz- 
siure erhitzt, wahrend Cellulose zurtickbleibt. Es erschien 
nun wtinschenswerth, tiber den Grad der Widerstandsfihig- 
keit, welchen die Cellulosen gegen stark verdtinnte Mineral- 
siuren besitzen, noch einige Versuche zu machen; denn die 
dartiber in der Fachlitteratur gemachten Aalteren Angaben 
beziehen sich nur auf Baumwolle oder Papiercellulose. Es 
kann aber kaum fiir statthaft erklart werden, die fiir diese 
Materialien erhaltenen Resultate als allgemein giltig anzunehmen. 

Fiir meine Versuche benutzte ich Proben der Cellulose- 
priiparate, welche fiir die von E. Schulze ausgeftihrten und 
in dieser Zeitschrift publicirten Untersuchungen verwendet 
worden waren. Hinsichtlich der Darstellung derselben kann 
auf die oben genannte Abhandlung verwiesen werden’); doch 
ist hier zu bemerken, dass die von mir verwendeten Cellulose- 
priparate siimmtlich mit F. Schulze’schem Reagenz behandelt 
worden waretri. 

Ich priifte zunichst die Widerstandsfaihigkeit der Cellu- 
losen gegen 1'/, procentige Schwefelsaiure. Diese Concentration 


') Einige Cellulosen waren nicht mit Schulze’schem Reagenz 
behandelt. 


Zeitschrift fiir physiologische Chemie, XVII. 26 
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wurde gewihlt, weil Saure gleicher Starke bei der Rohfaser- 
bestimmung in Anwendung kommt und bei den friiheren 
Versuchen (vergl. weiter unten) benutzt wurde. 

Die Ausfiihrung dieser Versuche geschah in folgender 
Weise: Eine abgewogene Menge lufttrockener Cellulose, deren 
Feuchtigkeitsgehalt durch 48sttindiges Austrocknen bei 105° 
bestimmt worden war, wurde in einem 500 cbem. fassenden 
Erlenmeyerkolben eine Stunde mit 200 chem. 1'/, procentiger 
Schwefelsiure am Riickflusskthler gekocht, das Ungeléste 
nach Erkalten der Fliissigkeit auf ein bei 105° getrocknetes und 
gewogenes Filter gebracht, und der Ruckstand auf dem Filter 
bis zum vOlligen Verschwinden der Schwefelsiure mit Wasser 
ausgewaschen. Das Filter wurde nun sammt Inhalt bei 105° 
bis zum constanten Gewicht getrocknet*) und dann gewogen. 

Ausser der bei dieser Behandlung erfolgenden Gewichts- 
abnahme der Cellulose suchte ich noch die Zuckermenge, 
welche aus dem bei Einwirkung der verdtinnten Schwefelsiure 
in Lésung gegangenen Antheil der Cellulose sich bildete, zu 
bestimmen. Zu diesem Zwecke wurde das Filtrat nebst den 
ersten Antheilen des Waschwassers auf 150 chem. eingeengt 
und diese Fltissigkeit behufs Vollendung der Verzuckerung 
noch weitere 2 Stunden gekocht, dann mit Natronhydrat 
neutralisirt und die Zuckermenge nach der Allihn’schen 
Methode bestimmt. Es zeigte sich aber, dass die in dieser 
Weise gefundene Dextrosmenge in keinem Falle diejenige 
Quantitit erreichte, welche aus der in Lésung gegangenen 
Cellulose sich hatte bilden kénnen. 








Verlust durch | 





Cellulose aus: | 14 4procentige |. h-i 
| Schwefelsiure. | aa Gee Sra. 
eee ss GPS c. Re ae 1,56 | 0,86 
eee: «4a se ce a te ore Boss 1,62 0,90 
Ps ak ai eS Se oe ee ee eS 2,76 | 1,83 
Schalen der Lupinensamen, Sorte [. . . 0,90 | 0,50 
Schalen der Lupinensamen, Sorte I. . . 1,76 1,44 
Ds + Se be ae eee Se ee 2,96 2,45 
ee ee ee 2,39 | 2,07 


') Was nach 48stiindigem Trocknen immer der Fall war. 
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Zu diesen Angaben ist noch zu bemerken, dass die 
Kaffeecellulose neben dem Traubenzucker auch Mannose 
lieferte. Die Cellulosen aus Tannenholz, Weizenkleie und 
Xothklee gaben nur Dextrose; die Lupinenschalencellulose 
lieferte Dextrose und etwas Xylose. 


Vergleicht man die von mir gefundenen Zahlen mit den 
friiheren Angaben, so ergibt sich kein grosser Unterschied. 
Kiihn, Aronstein und Schulze’) fanden, dass bei ‘/,sttin- 
digem Kochen mit 1'/,procentiger Schwefelsiure im Mittel 
0,83°/, von der organischen Substanz des Papieres gelést 
wurden. E. Kern’) fand bei den gleichen Versuchen einen 
Verlust von 1°/,. Nach Flechsig*) wird durch 3stiin- 
diges Kochen mit 2procentiger Scnwefelsiure nur 1,05°/, 
invertirt. 

Weiter stellte ich noch Versuche mit Cellulosepraparaten 
an, welche einige Zeit mit 5procentiger Natronlauge in Be- 
riihrung gewesen waren. Ich erhielt fiir diese Cellulosen 











folgende Zahlen: 
Verlust durch | 
Cellulose aus: 1',procentige | Dextrose. 
Schwefelsaure. | 
Eg: +6 we Oe ee hw 2.52%, | 1,66 
a ee eee er ee ee eae 2,48°), | 1,48 


Diese Zahlen beweisen, dass die Art der Behandlung 
der Cellulose nicht ohne Einfluss auf ihr Verhalten gegen 
verdinnte Saéuren ist. Dies ist auch aus nachstehenden Zahlen 
zu ersehen: Bei einsttindigem Kochen mit 1°/, procentiger 
Schwefelsiure wurde von Cellulose, welche vorher 48 Stunden 
bei 105° getrocknet wurde, mehr geldst’‘). 


') Journ. f. Landwirthschaft, Bd. 10, S. 304. 

*) Ebendas., Bd. 24, 8S. 29. 

*) Diese Zeitschrift, Bd. 7, S. 523. 

*) Wie Aronstein, Kiihn und Schulze (I. ¢.) gefunden haben, 
wird getrocknete Papiercellulose von Schulze’schem Reagenz mehr 
anvegriffen. 
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| Verlust durch | 





Cellulose aus: | 14procentige Dextrose. 
|| Schwefelsaure. 
lapinenethtlen oe we ow se i Ee OR 4 1,60 
Teeties. 2s tes eo eee Sire 0,99 


Durch einstindiges Kochen mit 5procentiger Schwefel- 
siure wurde betrachtlich mehr als durch 1’/,procentige Saure 
gelést, wie nachstehende Zahlen beweisen. Nach Aronstein, 
Kiihn und Schulze wurde durch ‘/, stiindiges Kochen mit 
5 procentiger Schwefelsiure 1,46°/, gelést. 








Cellulose aus: | Verlust. Dextrose. 





| 
DIES 6 oe ke Oe © 4,55, | 3,23 
japinemeeniion «5 ww eS 4,29°, | — 
| ee ees a 3,20 
WI es oy ta re ke eee | 6,58 


Um das Verhalten der Cellulose gegen Salpetersiiure 
zu priifen, erwirmte ich eine abgewogene Menge Substanz 
(2 gr.) mit 100 chem. Salpetersiure vom spec. Gew. 1,15 
‘/, Stunde auf 60°. Nach dem Erkalten der Masse wurde mit 
viel Wasser verdtinnt, der Riickstand auf ein bei 105° ge- 
trocknetes und gewogenes Filter gebracht, dann bis zum 
volligen Verschwinden der Siure ausgewaschen und das Filter 
nebst Inhalt 48 Stunden bei 105° getrocknet. 








Cellulose aus: | Verlust. 
Tannenholz 3,43 I, 
Lupinenschalen . 539°, 
Buchenholz 6,99, 





Aus den im Vorigen mitgetheilten Versuchsergebnissen, 
welche in recht guter Uebereinstimmung mit den von Anderen 
fiir Papiercellulose erhaltenen Ergebnissen stehen, geht hervor, 
dass die Cellulosen eine sehr bedeutende Widerstandsfihigkeit 
gegen stark verdiinnte heisse Mineralsauren besitzen. Sie unter- 
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scheiden sich in dieser Hinsicht sehr bedeutend von denjenigen 
Zellwandbestandtheilen, welche von E. Schulze als Hemi- 
cellulosen bezeichnet werden; denn die letzteren lassen sich 
schon durch Erhitzen mit 1—2procentiger Schwefelsiure oder 
Salzsiure rasch in Lésung bringen. 

Ausser dem Verhalten der Cellulosen gegen verdtinnte 
Mineralsiuren habe ich auch ihr Verhalten gegen 5procentige 
Natronlauge untersucht. Man benutzt Laugen solcher Con- 
centration, um das Holzgummi (Xylan) zu extrahiren. Es ist 
nun wtinschenswerth zu wissen, wie sich andere Bestandtheile 
der Cellulosepriiparate gegen dieses Lésungsmittel verhalten. 
Allerdings liegen schon Versuche von Koch‘) und Hoff- 
meister’) vor; es war aber von Interesse, auch die fiir 
meine Versuche benutzten Cellulosepriaiparate in dieser Hin- 
sicht zu prufen. 

Bei Ausfiihrung dieser Versuche wurden abgewogene 
Mengen Substanz mit 100 chem. kalter 5procentiger Natron- 
lauge tibergossen und unter 6fterem Schitteln 4 Tage in 
Bertihrung gelassen; darauf wurde mit viel Wasser verdtinnt, 
zuerst durch Decantation, schliesslich auf dem Filter bis zum 
Verschwinden der alkalischen Reaction ausgewaschen. 





Cellulose aus: Verlust. 





pe 3,96 °|, 
Rs es ew 6,45°, 
I. Lupinenschalen. . . . .. . | 10,34°, 
If. Lupinenschalen. . . . .. . 10,52 °|, 
ee ee ee ee ee ee ee 17,38 °|, 


Unter den durch verdiinnte Natronlauge gelésten Stoffen 
befinden sich neben Holzgummi (Xyian) zweifellos noch andere 
Bestandtheile. Berechnet man namlich aus der Furfurolmenge, 
Welche die urspriingliche Substanz und die bei Behandlung 
mit Sprocentiger Natronlauge verbleibenden Riickstande geben, 
den Xylangehalt dieser Substanzen, so deckt sich die Differenz 


1) Pharmaceut. Zeitschrift f. Russland, Jahrg. 25, No. 38—46. 
*) Landwirth. Jahrbiicher, Bd. 17, S. 239—266. 
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nicht mit der in Lésung gegangenen Substanzmenge. Bei 
der Cellulose aus Lupinenschalen z. B. hatte sich der Xylan- 
gehalt um 4,25 verringert, wahrend der Substanzverlust 10,34°/, 
betrug. Desgleichen aus der Buchenholzcellulose. Hier hatte 
sich der Xylangehalt um 6,3°/, vermindert, wahrend beim 
Behandeln mit 5procentiger kalter Natronlauge 17,38°/, in 
Lésung gingen. 

Noch starker als durch 5procentige Lauge werden die 
Cellulosen durch 10procentige angegriffen, wie aus nach- 
stehenden Zahlen ersichtlich ist. 








| 
i 
tt 





Cellulose aus: Verlust. 
Lupinenschalen. . ..... . || 37,07% 
Buchemholz .... +s» « «+ | SEO, 
ere ee oe 45,05 °!, 


Diese Resultate stimmen mit denjenigen Koch’s‘) und 
Hoffmeister’s*) tiberein. Der Erstere fand, dass Cellulose 
aus Eichenholz bei Behandlung mit 10procentiger Lauge einen 
Verlust von 40,4°/,, einer Cellulose aus Wachholderholz einen 
Verlust von 43,22°/, erlitten. Weitere Versuche fihrten ihn 
aber zur Schlussfolgerung, dass nur nach vorhergegangener 
Behandlung mit F.Schulze’schem Reagenz die Cellulose durch 
Laugen stark angegriffen wird. 

Auch Hoffmeister gibt an, dass die Cellulose, welche 
nach seinem Verfahren (Behandlung der fein zerkleinerten 
Pflanzenbestandtheile mit Salzsiure vom spec. Gew. 1,05 und 
Kaliumchlorat) dargestellt ist, erst durch diese Behandlung theil- 
weise in verdtinnter Natronlauge léslich wird. 





Analytische Belege. 


Einwirkung von 1'/,procentiger Schwefelsaure 
auf Cellulose aus: 

1. Tannenholz. a) 2,5000 gr. verloren beim Trocknen 
0,1112gr. b) 2,5000 gr. verloren durch 1'/, procentige Schwetel- 





1) Pharmaceut. Zeitschrift f. Russland, Jahrg. 25, No. 38—46. 
*) Landwirth. Jahrbiicher, Bd. 17, S. 239-266. 
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siure 0,1500 gr. c) 2,5000 gr. verloren durch 1*/, procentige 

Schwefelsiure 0,1484 gr. Verlust = 1,56°),. 
Dextrosebestimmung. a) 0,0384 gr. Cu = 0,0203 gr. Dex- 

trose. b) 0,0392 gr. Cu = 0,0205 gr. Dextrose oder 0,86°/,. 


2. Weizenkleie. a) 2,3634 gr. verloren beim Trocknen 
0,0866 gr. b) 2,5000 gr. verloren durch 1*/, procentige Schwefel- 
siure 0,1327 gr. c) 2,5000 gr. verloren durch 1'*/, procentige 
Schwefelsiure 0,1287 gr. = 1,56°/, Verlust. 

Dextrosebestimmung. a) 0,0430 gr. Cu = 0,0224 gr. Dex- 
trose. b) 0,0402 gr. Cu = 0,0209 gr. oder 0,90°/, Dextrose. 


3. Rothklee. a) 2 gr. Trockensubstanz verloren durch 
\'/ procentige Schwefelsiure 0,0520 gr. b) Die gleiche Sub- 
stanzmenge verlor 0,0584 gr. = 2,76°/, Verlust. 

Dextrosebestimmung. a) 0,0618 gr. Cu = 0,0316 gr. 
Dextrose. b) 0,0820 gr. Cu = 0,0418 gr. Dextrose oder 
1,83°/,. 


4, Lupinenschalen, Sorte I. a) 1,7261 gr. verloren beim 
Trocknen 0,0565 gr. b) 2,500 gr. verloren durch 1*/, procentige 
Schwefelsiure 0,1030 gr. c) 2,5000 gr. verloren durch 1°*/ pro- 
centige Schwefelsiure 0,1044 gr. = 0,90°/, Verlust. 

Dextrosebestimmung. a) 0,0186 gr. Cu = 0,0104 gr. Dex- 
trose. b) 0,0261 gr. Cu = 0,0140 gr. Dextrose oder 0,50°/,. 


5. Lupinenschalen, Sorte II. a) 1,888 gr. Trockensubstanz 
verloren durch 1*/, procentige Schwefelséure 0,0330 gr. b) Die 
gleiche Substanzmenge verlor durch 1*/,procentige Schwefel- 
siure 0,0340 gr. = 1,76°/, Verlust. 

Dextrosebestimmung. a) 0,0528 gr. Cu = 0,0273 gr. Dex- 
trose oder 1,44°).. 


6. Lupinensamen. a) 2,6280 gr. Substanz verloren beim 
Trocknen 0,1994 gr. b) 2,5000 gr. verloren durch 1*/, procentige 
Schwefelsiure 0,2510 gr. c) 2,5000 gr. verloren durch 1'/, pro- 
centige Schwefelsdure 0,2480 gr. = 2,30°/, Verlust. 

Dextrosebestimmung. 0,099 gr. Cu = 0,05040 gr. Dex- 
trose oder 2,07°/,. 
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7. Kaffee. a) 2,5000 gr. verloren beim Trocknen 0,3174 gr. 
b) 2,5000 gr. verloren durch 1*/,procentige Schwefelsaiure 
2,1174 gr. c) 2,5000 gr. verloren durch 1'/, procentige Schwefel- 
siure 2,1186 gr. = 2,96°/, Verlust. 

Dextrosebestimmung. a) 0,1060 gr. Cu = 0,0540 er. Dex- 
trose. b) 0,1042 gr. Cu = 0,0530 gr. Dextrose = 2,45°/.. 


8. Tannenholz mit Natron behandelt. a) 0,9870 gr. 
Trockensubstanz verloren durch 1*/,procentige Schwefelsiure 
0,0255 gr. b) Die gleiche Substanzmenge verlor 0,0246 er. 
= 9,52°/, Verlust. 

Dextrosebestimmung. a) 0,0310 gr. Cu = 0,0165 er. Dex- 
trose. b) 0,0294 gr. Cu = 0,0152 gr. Dextrose = 1,66°/,. 

9. Kaffee mit Natron behandelt. 1,2176 gr. Trockensubstanz 
verloren durch 1'/, proc. Schwefelsiure 0,0302 = 2,48°/, Verlust. 

Dextrosebestimmung. 0,0340 gr. Cu = 0,0180 er. Dex- 
trose = 1,48°/,. 

10. Tannenholz 48 Stunden bei 105° getrocknet. 1,5096 er. 
Trockensubstanz verloren 0,0270 gr. = 1,78°/, Verlust. 

Dextrosebestimmung. 0,0280 gr. Cu = 0,0150 er. Dex- 
trose = 0,99°/,. 

11. Lupinenschalen 48 Stunden getrocknet. a) 1,8271 gr. 
Trockensubstanz verloren durch 1'/,procentige Schwefelsaure 
0,0366 gr. b) 2,0938 gr. verloren durch 1*/, procentige Schwefel- 
siure 0,0478 gr. = 2,14°/, Verlust. 

Dextrosebestimmung. a) 0,0534 gr. Cu = 0,0361 gr. Dex- 
trose. b) 0,0688 er. Cu = 0,0276 gr. Dextrose = 1,60°/,. 





















Einwirkung von 5procentiger Schwefelsiure 
auf Cellulose aus: 

1. Tannenholz. a) 2,3888 gr. Trockensubstanz verloren 
durch 5procentige Schwefelsiure 0,1090 gr. b) Die gleiche 
Substanzmenge verlor 0,1088 gr. = 4,55°/, Verlust. 

Dextrosebestimmung. a) 0,1514 gr. Cu = 0,0772 gr. Dex- 
trose. b) 0,1505 gr. Cu = 0,0768 gr. Dextrose = 3,22°/,. 

2. Lupinenschalen. 1,888 gr. Trockensubstanz verloren 
0,08100 gr. = 4,29°/, Verlust. 
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3. Kaffee. 2,2181 gr. Trockensubstanz verloren 0,1859 gr. 
= 8,39°/, Verlust. 
Dextrosebestimmung. 0,3000 gr. Cu = 0,1565 gr. Dex- 
trose = 6,58°/,. 
~ 4. Buchenholz. a) 1,9308 gr. Trockensubstanz verloren 
0.0950 gr. b) Die gleiche Substanzmenge verlor 0,0970 gr. 
= 4,99°/, Verlust. 
Dextrosebestimmung. 0,1456 gr. Cu = 0,0742 gr. Dex- 
trose = 3,83°/.. 


Einwirkung von Salpetersiure vom spec. Gew. 
1,15 auf Cellulose aus: 

1. Tannenholz. a) 2,3888 gr. Trockensubstanz verloren 
0,0844 gr. b) Die gleiche Substanzmenge verlor 0,0798 gr. 
= 3,43°/, Verlust. 

2. Lupinenschalen. a) 1,9346 gr. Trockensubstanz ver- 
loren 0,1061 gr. b) Die gleiche Substanzmenge verlor 0,1063 gr. 
= 5,39°/, Verlust. 

3. Buchenholz. a) 1,9308 gr. Trockensubstanz verloren 
0,1330 gr. b) Die gleiche Substanzmenge verlor 0,1358 gr. 
= 6,99°/, Verlust. 


Einwirkung von 5Sprocentiger Natronlauge 
auf Cellulose aus: 

1. Tannenholz. 4,7776 gr. Trockensubstanz verloren 
0,1892 gr. = 3,96°/, Verlust. 

2. Stroh. 1,8691 gr. Trockensubstanz verloren 0,1275 gr. 
= 6,80°/, Verlust. 

3. Lupinenschalen. 1,8676 gr. Trockensubstanz verloren 
0,1932 gr, = 10,34°/, Verlust. 

4. Stroh. a) 2,8036 gr. Trockensubstanz verloren 0,1808 gr. 
b) Die gleiche Substanzmenge verlor 0,1806 gr. = 6,45°/, Verlust. 

5. Buchenholz. a) 1,9308 gr. Trockensubstanz verloren 
0,3312 gr. b) Die gleiche Substanzmenge verlor 0,3398 gr. 
= 17,33°/, Verlust. 

6. Lupinenschalen, Sorte II. a) 2,8023 gr. Trockensub- 
stanz verloren 0,3008 gr. b) Die gleiche Substanzmenge verlor 
0,2435 gr, = 10,52°/, Verlust. 
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Einwirkung von 10procentiger Natronlauge 
auf Cellulose aus: 


1. Lupinenschalen. a) 1,888 gr. Trockensubstanz ver- 
loren 0,6986 gr. b) Die gleiche Substanzmenge verlor 0,7010 gr. 
= 37,07°/, Verlust. 

2. Buchenholz. a) 1,9308 gr. Trockensubstanz verloren 
0,7145 gr. b) Die gleiche Substanzmenge verlor 0,7149 gr. 
= 37,01°/, Verlust. 

3. Tannenholz. a) 1,8156 gr. Trockensubstanz verloren 
0,8150 gr. b) Die gleiche Substanzmenge verlor 0,8211 gr. 
= 45,05°/, Verlust. 














Zur Kenntniss der Darmfaulniss. 
Von 
Carl Sehmitz. 


(Vorlaufige Mittheilung aus dem Laboratorium von Prof. Baumann in Freiburg i. B.) 
(Der Redaction zugegangen am 7. August 1892.) 


Von Poéhl'), Biernacki’), Rovighi’), Winternitz’‘) 
ist die merkwtirdige Thatsache festgestellt worden, dass bei 
Milch- oder Kefyrdiat die Ausscheidung der Aetherschwefel- 
siuren im Harn sehr bedeutend herabgesetzt wird. Rovighi 
glaubt die Erklirung dieser Erscheinung in der desinficirenden 
Wirkung der Milchsiure zu finden. In der That gelang es 
ihm durch Einnahme von 15 gr. Milchsaéure an je drei auf 
einander folgenden Tagen eine massige Verminderung der Aus- 
scheidung der Aetherschwefelsaéuren herbeizufiihren, welche 
aber dem Einfluss des Kefyrs auf die Darmfaulniss bei Weitem 
nachsteht. Auch Winternitz schreibt der Bildung von Milch- 
saure bei der Milchdiat einen wesentlichen Einfluss auf die 
Herabsetzung der Darmfaulniss zu. 


Auf Veranlassung von Herrn Prof. Baumann habe ich 
schon seit langerer Zeit mit dem Studium dieser Frage mich 
beschiaftigt und bin dabei zu Ergebnissen gelangt, die sich in 
folgenden Satzen zusammenfassen lassen: 


1. Bei Fiitterungsversuchen mit Milchzucker, welcher der 
gewOhnlichen Nahrung zugesetzt wurde, trat keine 


*) Nach Maly’s Jahresbericht, 1887, S. 277. 

*) Deutsches Archiv fiir klin. Medizin, Bd. 49, Heft 1. 

*) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. XVI, S. 43. 
*) Zeitsehrift fiir physiologische Chemie, Bd, XVI, S. 475. 
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merkbare Herabminderung in der Ausscheidung der 

Aetherschwefelsiuren ein. 

. Zugabe von freier Salzsiure zum Futter bewirkt beim 
Hunde keine Verminderung der Ausscheidung der 
Aetherschwefelsiuren. 


bh 


3. Beim Menschen bewirkt die Zufuhr von freier Salz- 
siiure in Quantitaéten von 40—50 Tropfen einer 10pro- 
centigen Lésung wiihrend eines Tages eine merkliche 
Herabsetzung der Darmfaulniss, die an einigen Tagen 
eine Abnahme von 40°/, erfuhr. Dieses Resultat steht 
in Uebereinstimmung mit den Versuchen von Bier- 
nacki'). 

4, Derjenige Bestandtheil in der Milch und in dem Kefyr, 
welcher auf die Herabminderung der Aetherschwefel- 
siuren im Harn von grésstem Einfluss ist, ist nach 
meinen Beobachtungen der Kasestoff. 


Diese letztere Thatsache lisst sich sehr leicht feststellen, 
wenn man einem Hunde eine gréssere Menge von dem frisch 
gefillten Kisestoff der Milch, wie er fast ganz rein (mit wenig 
Fett gemengt) im Topf- oder Napfkiise vorliegt, an Stelle des 
sonstigen Futters gibt. Dabei sinkt die absolute Menge der 
Aetherschwefelsiuren in der Regel auf ein Drittel des gewoéhn- 
lichen Werthes herab. Lasst man nun den Hund einige Tage 
hungern und gibt ihm dann den Kase in noch grésseren 
Mengen zu fressen, so sinkt die Ausscheidung der Aether- 
schwefelsiuren auf ein Minimum. In einem Falle is es mir 
sogar gelungen, die Ausscheidung der Aetherschwefelsiuren 
auf diesem Wege ganzlich zu unterdrticken. Dies ist ein 
Resultat, welches, wie Baumann gezeigt hat, beim Hunde 
sonst nur dadurch erreicht werden kann, dass man den Darm 
durch grosse Dosen Calomel vollstindig entleert und des- 
inficirt. Es ist bis jetzt kein Stoff unter der grossen Zahl 
der Desinfectionsmittel bekannt, welcher die Faulnissprocesse 
des mit Nihrstoffen geftillten Darmes so stark herabsetzen 
kann, wie die Fiitterung mit frischem Kise. Die Frage, auf 


1) Deutsches Archiv fir klinische Medizin, Bd. 49, Heft 1. 
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welche Ursache diese an sich héchst auffillige Wirkung eines 
Eiweissk6rpers im Darmcanal zurtickzufthren ist und in wie 
weit dabei die in der Milch und dem frischen Kise enthaltenen 
Bacterien‘) auf die Unterdrtickung der gewohnlichen Faulniss- 
processe im Darm von Einfluss ist, kann eingehend erst erértert 
werden, wenn die Reihen von Versuchen, welche ich mit 
dieser Substanz am Thier und am Menschen angestellt habe, 
vollig vorliegen. 

Da ich jetzt gendthigt bin, meine Arbeit auf einige Zeit 
einzustellen, méchte ich durch diese vorliiufige Mittheilung 
der bis jetzt gewonnenen Resultate mir die Méglichkeit der 
Vollendung meiner Versuche sichern. 


1) Anmerkung. Dass eine abnorme Entwickelung von Bacterien 
im Darm die Darmfiulniss fast ganz aufzuheben vermag, hat Gabriel 
Pouchet gezeigt (Compt. rend., Bd. 100, S. 362), welcher fand, dass die 
Aetherschwefelséuren im Harn bei Cholera auf ein Minimum zurickgehen 
(Verhailtniss der Aetherschwefelsiuren zur priaiformirten Schwefelsiure 
1: 120). Damit steht im Einklange, dass die Darmentleerungen bei Cholera, 
was schon lange bekannt ist, keinen Faulnissgeruch zeigen. — Ich méchte 
hierbei bemerken, dass die Bestimmung der Aetherschwefelsiuren im Harn, 
unter normalen Verhiltnissen zwar immer Aufschluss tiber die Faulniss- 
processe, d. h. die Producte der Lebensprocesse derjenigen Bacterien im 
Darm gibt, welche bei der Eiweissfaulniss betheiligt sind (diese Zeitschr. 
Bd. 10, S. 129), keineswegs aber die Gegenwart anderer Bacterien oder 
Mikroorganismen im Darm anzeigt oder ausschliesst, Baumann. 






















































Ueber die Einwirkung von Benzoylchlorid auf Ammoniak. 
Von 


Dr. V. Lehmann. 


(Aus dem Laboratorium von Professor Baumann ) 
(Der Redaction zugegangen am 7. August 1892.) 


Seitdem Schotten’) gezeigt hat, dass Benzoylchlorid 
bei Gegenwart von Wasser und Alkali auf Kérper, welche 
Amid- oder Imid-Gruppen enthalten, so einwirkt, dass Benzoyl- 
verbindungen gebildet werden, ist das Benzoylchlorid zur Dar- 
stellung von Benzoylverbindungen auf dhnlichem Wege von 
Baum und von Baumann und Anderen verwendet worden. 
Es hat sich als ein sehr empfindliches Reagens fiir die Ab- 
scheidung von mehrwerthigen Alkoholen und insbesondere von 
Diaminen [Baumann und v. Udranszky’*), Hinsberg und 
v. Udranszky‘)| erwiesen. Seitdem ist das Benzoylchlorid 
ein viel gebrauchtes Reagens geworden. 

Den friiher genannten Autoren scheint es nicht bekannt 
gewesen zu sein, dass schon vor lingerer Zeit Berthelot’) 
das Benzoylchlorid zur Bildung von Benzoésiure-Aethylester 
derart verwendet hat, dass er eine wiaisserige Lésung von 
Weingeist mit Benzoylchlorid und mit Kalilauge behandelte, 
eine Einwirkung, welcher auch die Bildung von Aether- 
schwefelsiure aus Phenolkalium und Kaliumpyrosulfat analog 
ist. Das letztere geht mit Wasser fast augenblicklich in das 
primaire Sulfat tiber, welches zur Bildung von Schwefelsiure- 


') Schotten u. Baum, Ber, d. D. chem. Ges,, Bd. XVII, S. 2545; 
Bd. XXI, S. 2538. 
*) Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd, IX, S. 465. 
5) Ebend., Bd. XIII, S. 562. 
*) Annal. d. Chem. u. Pharm., Bd. 254, S. 252. 
*) Zeitschrift f. Chemie, 1871, S. 471; Compt. rend., Bd. 73, S. 496. 
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athern unter genannten Umstinden nicht mehr dienen kann, 
das Benzoylchlorid dagegen wird viel schwerer und langsamer 
durch Wasser zerlegt, als das Kaliumpyrosulfat, wie wohl Jeder 
beobachtet hat, der mit beiden Substanzen zu thun hatte. 

Noch viel friiher hat Laurent‘) das Benzoylchlorid in 
ahnlichem Sinne verwendet, indem er bei seiner Einwirkung (in 
alkoholischer Lésung) auf wasseriges Ammoniak die Bildung 
reichlicher Mengen von Benzamid beobachtet hat. Diese Ein- 
wirkung scheint spater nicht mehr untersucht worden zu sein. 
Und doch ist es nicht ohne Interesse, zu erfahren, wie diese 
Reaction verliuft, im Hinblick darauf, dass bei der An- 
wendung des Benzoylchlorids in der Harnanalyse die Be- 
dingungen ftr die Bildung von Benzamid gegeben sind. 

Baumann und v. Udranszky (lI. c.) haben bei der 
Behandlung von menschlichem Harn mit Benzoylchlorid und 
Natronlauge nie die Abscheidung von Benzamid beobachtet, 
dagegen hat Roos’) bei der Untersuchung von Thierharn, 
welcher gréssere Mengen Ammoniak enthielt, eine sehr reich- 
liche Abscheidung von Benzamid gefunden. 


Ich habe deshalb einige Versuche tiber die von Laurent 

: angegebene Reaction angestellt. Das Ergebniss der Versuche 

: lasst sich in folgenden Satzen zusammenfassen. 

Beim Schiitteln von Benzoylchlorid mit Ammoniak wird 
bei jeder Concentration des Ammoniaks Benzamid in reich- 
licher Menge gebildet. Aus verdtinnten Lésungen findet dabei 
keine Abscheidung von Benzamid mehr statt, es lasst sich 
aber das Reactionsproduct der Fltssigkeit durch Ausschittein 
mit Aether entziehen. Lésungen, die weniger als 1°/, Ammoniak 
enthalten, geben keine so gute Ausbeute, als Concentrationen 
zwischen 1°/, und 10°/,. Bei diesen verlauft die Reaction 
fast quantitativ im Sinne der Gleichung: 

C,H,COC] + 2NH, = C,H,CONH, + NH, CI. 
Hier wirkt also ein Theil des wisserigen Ammoniaks ganz so 
wie das Alkali in den oben genannten Versuchen. 


') Handbuch der Chemie von Gmelin, 4. Aufl., Heidelberg 1859, 
3d. VI, S. 114, 
*) Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. XV, S. 513. 
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Die Bestimmung des Benzamids geschah bei den folgenden 
Versuchen in der Weise, dass das auskrystallisirte Benzamid 
abfiltrirt und der in der wiisserigen Lésung enthaltene Theil 
des Benzamids der — eventuell noch eingedampften — Fliissig- 
keit durch wiederholtes Schiitteln mit Aether entzogen wurde. 


Dass das Benzamid aus der wiisserigen Lésung durch 
wiederholtes Schiitteln mit Aether vollig gewonnen werden 
kann, zeigt der folgende Versuch. 


Vorversuch. 0,2850 gr. Benzamid wurden in 100 chem, 
Wasser unter Zusatz von etwas Ammoniak auf dem Wasser- 
bade gelést. Die Fliissigkeit wurde mehrmals mit Aether 
ausgeschiittelt, der Aether bis auf ein geringes Volumen ab- 
destillirt. Nach dem Verdunsten des Aethers blieb ein Riick- 
stand von 0,2710 gr. Benzamid. 


Versuch 1. 300cbem. 1procentiges Ammoniak wurden 
mit 3 cbem. (= 3,6 gr.) Benzoylchlorid geschittelt, bis die 
Fliissigkeit nur noch nach Ammoniak roch. Es erfolgte hier- 
bei eine geringe Abscheidung. Die Fltissigkeit wurde dann — 
zusammen mit der geringen ausgeschiedenen Menge Benzamid 
— his etwa auf ein Viertel ihres Volumens eingedampft, wobei 
durch Zusatz von ein wenig Ammoniak die alkalische Reaction 
bewahrt blieb. Die nach dem Erkalten auskrystallisirte Sub- 
stanz wurde abfiltrirt, mit Wasser ausgewaschen und gewogen 
und durch Bestimmung des Schmelzpunktes als reines Benz- 
amid erkannt. Die Fliissigkeit wurde wiederholt mit Aether 
ausgeschiittelt und die nach dem Abdestilliren des Aethers 
erhaltene Substanz gewogen und — wie auch in allen folgenden 
Versuchen — durch Schmelzpunktbestimmung mit Benzamid 
identificirt. Die ganze erhaltene Menge Benzamid _betrug 
2.6120 gr. Die wisserige Lésung ergab, mit Schwefelsiure an- 
vesiiuert und mit Aether ausgeschiittelt, 0,2290 gr. Benzoésiure. 


Versuch2. Ebenso wie Versuch 1. Es wurden 2,6415 gr. 
Benzamid erhalten. 

Versuch 3. 40 cbem. 10procentiges Ammoniak wurden 
mit 10 gr. Benzoylchlorid geschiittelt, wobei sich eine starke 
Abscheidung von Benzamid ergab, welches abfiltrirt wurde. 
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Die Fliissigkeit wurde wie in den vorigen Versuchen weiter 
behandelt. Es wurden 7,4770 gr. Benzamid und 1,0785 gr. 
Benzoésiure gewonnen. 















Versuch 4. 2000 chem. */,, procentiges Ammoniak mit 
2 cbem. (= 2,4er.) Benzoylchlorid geschittelt, lieferten 1,3695 er. 
Benzamid und 0,3855 gr. Benzoésiure. 

Ich stelle die Ergebnisse im Folgenden tabellarisch zu- 
sammen : 





Menge Menge der 
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Benzoyl- | erhaltenen | der evhaltenen | 4ngewandten 
é “ angewandten | . : | theoretischen ai senzoyl- 
chlorids, Ammoniaks. | Benzamids. | aysbeute, | Benzoésaure. chlorids. 
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Zu diesen Bestimmungen ist noch besonders zu bemerken, 
dass der Werth der Benzoésiiure durch eine fehlerfreie Be- 
stimmung ermittelt worden ist, wihrend das abgeschiedene 
Benzamid immer vor der Wagung mit Wasser ausgewaschen 
wurde. Es geht daraus hervor, dass immer ein kleiner Theil 
des gebildeten Benzamids verloren ging, dass somit die wirk- 
liche Ausbeute an Benzamid in den drei ersten Versuchen 
ohne Zweifel mehr als 90°/, der theoretischen Ausbeute betragen 
haben muss. 

Man wird deshalb fiir die Darstellung des Benzamids 
zweckmissig zu dem alten Verfahren von Laurent zurtck- 
kehren, da die Ausbeute hierbei mindestens nicht schlechter 
ist, als nach Gerhardt’s Verfahren’) bei der Anwendung 


1) Handbuch der Chemie von Gmelin, 4. Aufl., Bd. VI, S. 114. 
27 
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von kohlensaurem Ammon, bei welcher man nach E. Fischer‘) 


nur ca. 70°/, der theoretischen Ausbeute erhalt. 


Versucht man denjenigen Theil des Ammoniaks, welcher 
bei der Einwirkung auf das Benzoylchlorid nur als Alkali 
wirkt, durch Natronlauge zu ersetzen, so kjnnte man erwarten, 
eine noch gréssere Ausbeute an Benzamid zu erhalten, wie 
dies z. B. bei der Bildung der Benzoylverbindungen der Dia- 
mine aus verdtinnten wisserigen Lésungen der Fall ist. In- 
dessen hat der Versuch diese Erwartungen keineswegs bestiitigt. 
Vielmehr wirkt die Gegenwart der Natronlauge der Bildung 
des Benzamids entgegen. Eine Erklérung dieser Thatsache 
ergibt sich wohl aus der relativ leichteren Verseifbarkeit des 
3enzamids gegentiber den Benzoylverbindungen der Diamine 
(und auch der mehrwerthigen Alkohole), welche mit Natron- 
lauge lange Zeit gekocht werden kénnen, ohne die geringste 
Zersetzung zu erleiden, Diesem Umstande ist es auch zuzu- 
schreiben, dass, wenn nicht gréssere Mengen von Ammoniak 
im Harne enthalten sind, bei der Behandlung des Harns mit 
iiberschiissiger Natronlauge und Benzoylchlorid Benzamid tiber- 
haupt nicht gebildet wird. 

Der quantitative Verlauf dieser Einwirkung ergibt sich 
aus den folgenden Versuchen. 

Versuch 5, 300 chem. 1procentiges Ammoniak mit 
3 cbem. Benzoylchlorid und 12 cbcm. 10procentiger Natron- 
lauge geschiittelt, lieferten 2,3895 gr. Benzamid = 76,8°/, der 
theoretischen Ausbeute. 

Versuch 6. Derselbe Versuch, mit 50 cbem. Natron- 
lauge angestellt, ergab 1,9440 gr. Benzamid = 62,5°/, der 
theoretischen Ausbeute. 

Man sieht aus vorstehenden Versuchen, dass, je mehr 
Natronlauge verwendet wird, um so weniger Benzamid bei 
der Reaction entsteht. 


Ich habe nun ferner, da die Benzoylirung von Ammoniak- 
derivaten des Harns auf dem eingeschlagenen Wege noch nicht 


') Anleitung zur Darstellung organischer Praparate. 
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genauer untersucht war, Versuche mit Harnstoff und mit 
Kreatinin angestellt. 

Der Harnstoff lieferte selbst in 30procentiger Lésung 
beim Schitteln mit Benzoylchlorid weder fiir sich, noch bei 
Zusatz von Natronlauge Benzoylharnstoff. — 

Beim Schitteln einer 5procentigen Kreatininlésung mit 
Benzoylchlorid und Natronlauge zeigte sich eine Abscheidung, 
deren Menge aber fiir die weitere Untersuchung zu gering war. 
Aus der abfiltrirten Fliissigkeit wurde durch Aether nichts 
aufgenommen. 

Es scheinen sich also auch die Guanidinderivate nur 
schwierig zu benzoyliren*), was noch dadurch bestatigt wird, 
dass bei mehrstindigem Erwarmen von Kreatinin und Benzoyl- 
chlorid auf 150° neben braunen dligen Massen ein grosser 
Theil des Kreatinins unverindert zurtickblieb. 

Bei der Verwendung des Benzoylchlorids in der Harn- 
analyse ist also eine Einwirkung auf Harnstoff oder Kreatinin 
ausgeschlossen, 


‘) Eine 4bnliche Erfahrung hat Thiele beim Versuche, das Nitro- 
guanidin zu benzoyliren, gemacht. Lieb. Ani., Bd. 270, S. 21. 



















































Ueber die mikrochemische Localisation des Phosphors in den 
Geweben’). 
Von 


Leon Lilienfeld und Achille Monti. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts in Berlin.) 
(Der Redaction zugegangen am 7, September 1892.) 


Ks ist die Aufgabe der biologischen Chemie, das Vor- 
kommen der Stoffe in den thierischen und pflanzlichen Geweben 
nicht nur der Menge, sondern auch der Vertheilung nach fest- 
zustellen. Hierdurch wird erst ein Verstindniss vieler ana- 
tomischer Verhiiltnisse angebahnt und die Beziehung der Form 
zur Function in manchen Fallen klargelegt. 

Wir besitzen erst wenige Reactionen, welche uns in 
rationeller Weise tiber die Zusammensetzung der Theile 
eines mikroskopischen Bildes Aufschluss geben. Die Farbungen, 
von denen noch nicht einmal feststeht, ob sie auf physikalischer 
oder chemischer Grundlage beruhen, kénnen fiir eine Erkennung 
der chemischen Beschaffenheit nicht ausschlaggebend sein. 
In den Geweben des Thierkérpers sind es vor Allem die 
Reactionen auf Eisen, auf Glykogen, auf Amyloid, die durch 
Osmiumsiiure hervorgerufenen Fiirbungen, die Xanthoprotein- 
reaction, Millon’s Reaction, das Verhalten der verschiedenen 
Bestandtheile der Gewebe zu den Lésungsmitteln, welche man 
als rationelle Reactionen bezeichnen kann; eines grésseren Reich- 
thums an derartigen Methoden kann sich die Botanik rihmen. 

Die biochemische Wichtigkeit der Phosphorverbindungen : 
in’s Auge fassend, haben wir versucht, eine mikrochemische q 
Reaction auf Phosphorsiiure ausfindig zu machen. Hierbei : 


') Vorliufige Mittheilung: Verh. d. physiol. Ges. zu Berlin vom 4 
94, Juni 1892. Abgedruckt im Archiv f. Physiologie, herausg. v. E. du Bois- a 
Reymond, Jahrg. 1892. : 
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mussten wir von vornherein erwarten, dass die in den Gewebs- 
theilen enthaltene Phosphorsiaure in verschiedener Weise reagirt, 
je nachdem sie als Phosphat oder in organischer Bindung 
(Lecithin, Protagon, Nuclein, Paranuclein) vorhanden ist. 

' Wir benutzten das molybdinsaure Ammoniak, welches 
mit phosphorsauren Salzen in salpetersaurer Lésung einen 
sich ziemlich schnell entwickelnden Niederschlag bildet, hin- 
gegen mit Anhydridformen der Phosphorsiure oder mit 
organischen Verbindungen derselben nur dann eine Fallung 
gibt, wenn sich aus denselben Orthophosphorsiure abge- 
spalten hat. 

Wenn man einen phosphorsiiurehaltigen Gewebstheil in 
eine salpetersaure L6sung von Ammoniummolybdat legt, so 
wird die Molybdinsiure an denjenigen Stellen, wo sich 
Phosphorsiure befindet, niedergeschlagen. Der entstehende 
Niederschlag ist gelb, also nicht ohne Weiteres wahrnehmbar: 
er muss erst durch eine chemische Reaction in einen gefiarbten 
Kérper verwandelt werden. Als eine derartige Reaction be- 
nutzten wir die Reduction, welche bekanntlich aus der 
Molybdinsiiure blau gefirbte, niedere Oxyde bildet’). 

Wir versuchten es mit verschiedenen Reductionsmitteln. 
Zu diesem Behufe legten wir die Gewebsstticke in Ammonium- 
molybdat, wuschen sie mit Wasser aus und brachten sie 
dann in das Reductionsmittel. Die Alkaloide, welche bekannter- 
massen mit Ammoniummolyhdat in schwefelsaurehaltiger Lésung 
Farbenreactionen geben, erwiesen sich ftir uns als unbrauchbar; 
nachher versuchen wir es mit Zinnchlortir und Eisenvitriol; 
beide geben zwar eine griine oder blaue Farbung, welche 
aber fiir vorliegende Zwecke zu schwach ist. Etwas bessere 
Resultate bekamen wir mit Gerbsaiure und die besten und 
beweisendsten mit Pyrogallol, welches uns nie im Stiche liess 
und immer klare und intensive Bilder gab. Das Pyrogallol 
gibt schon im Reagensglase mit Phosphormolybdansiure eine 
intensiv braune bis schwarze Fiirbung, wobei niedere Molybdan- 
oxyde entstehen. 


') Stahl, Molybdinsiéure, als Farbreagens auf gewisse aromatische 
Oxydkérper, Berichte d. deutsch. chem. Gesellschaft. No. 9, 1892. 
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Eine Schwierigkeit, welche wir zu bekimpfen hatten, 
bestand darin, dass die Phosphorsiiure in den meisten Zell- 
kernen und Geweben nicht im freien Zustande, sondern in 
mehr oder weniger fester organischer Verbindung auftritt. Es 
hat sich aber bei unseren Untersuchungen herausgestellt, dass 
beim Einwirken des Ammoniumolybdats und _nachheriger 
Reduction nicht nur an denjenigen Orten, wo sich Phosphate 
befinden, eine Farbung entsteht, sondern dass auch ein Theil 
der organisch gebundenen Phosphorsiure und sogar Meta- 
phosphorsiure reagirt. Wahrscheinlich erfolgt in diesen Fallen 
waihrend der Digestion mit molybdinsaurem Ammoniak eine 
Umwandlung in Orthosaure. Gleich zu Anfang sahen wir, 
dass manche Gewebe nach kurzem Verweilen in Ammonium- 
molybdat bei nachheriger Behandlung mit Pyrogallol nur sehr 
schwache Firbung gaben, wihrend sich andere sogleich intensiv 
tingirten. Es war dies nur durch die gréssere oder geringere 
Intensitéit der organischen Phosphorsiurebindung zu erkliren. 
Diese Annahme bestitigte sich, als wir die Gewebsstiicke vorher 
mit Barytwasser oder Natriumcarbonat behandelten, oder sie 
lingere Zeit in Ammoniummolybdat verweilen liessen. In 
allen diesen Fallen, wo wir die Phosphorsiiure artificiell ab- 
spalteten — beim Ammoniummolybdat durch die in der Lésung 
vorhandene Salpetersiiure —, erhielten wir intensive Phosphor- 
reaction. 

Der Gang unserer Methode war folgender. Da es un- 
bekannt ist, mit welchen chemischen Veranderungen die ver- 
schiedenen Hirtungsmethoden einhergehen, hielten wir es fir 
angezeigt, frische Organe zu benutzen. Der Umstand, dass 
das Ammoniummolybdat nur sehr kleine Stticke durchtrinken 
kann, machte das Arbeiten mit frischen fertigen Schnitten, 
Zupf-, Schab- und Klatschpraiparaten nothwendig. Doch 
geben auch im Alkohol gehiirtete Priaparate ziemlich gute 
Bilder. Wir benutzten eine nach Fresenius’) bereitete 
Lésung von molybdinsaurem Ammoniak. Die Zeit, welche 
die Priiparate in letzterer verweilen sollen, hangt nattirlicher- 


') Fresenius, Quantitative chemische Analyse, Braunschwely 
1877—87, Bd. Il, S. 691 (Anmerkung). 
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weise von dem chemischen Zustand der in den Geweben ent- 
haltenen Phosphorsaure ab. Ist in den Organen freie Phosphor- 
siure enthalten, so geniigt schon ein Augenblick, um sie 
mikrochemisch zu fallen, ist dagegen die Phosphorsiiure an 
organische Atomcomplexe gebunden, so hingt die Zeit von 
der Festigkeit der Bindung ab. Bei lockerer Bindung der 
Phosphorsiiure gentigen einige Minuten bis zu einer halben 
Stunde, bei fester Bindung dagegen muss man die Gewebs- 
stiicke mehrere Stunden mit Ammoniummolybdat behandeln. 
Will man sich die Zeit abkiirzen, so muss man die gebundene 
Phosphorsiure durch Behandlung mit Natriumcarbonat oder 
Barytwasser frei machen. Wenn die Gewebe sehr reich an 
Phosphor sind, so bemerkt man schon jetzt an den in der 
Ammoniummolybdatlésung befindlichen Stiicken eine makro- 
skopisch erkennbare, schwach gelbe Fiarbung, welche von 
cefillter Phosphormolybdinsiure herriihrt. Nachdem die Stiicke 
genugend lange mit molybdinsiurem Ammoniak in Bertihrung 
waren, werden sie sorgfiltig, und zwar bis zum Verschwinden 
des Ammoniummolybdats, aus dem Waschwasser ausgewaschen. 
Man priift dies am besten durch Zusatz von Pyrogallol zum 
Waschwasser: entsteht eine braune oder gelbe Firbung des 
Wassers bei Pyrogallolzusatz, so ist noch Ammoniummolybdat 
in demselben vorhanden. Bleibt das Wasser klar und un- 
gefarbt, dann ist es von Ammoniummolybdat frei. In der 
Regel gentigt dreimaliges Auswaschen. Jetzt kommen die 
Stiicke in eine 20 procentige Lésung von Pyrogallol. Das Pyro- 
gallol reducirt die gebildete Phosphormolybdinsiure und es 
entsteht demgemiass an den phosphorreichen Stellen des Pra- 
parates je nach dem Phosphorgehalte eine gelbe, braune oder 
schwarze Fiarbung. Die Stticke diirfen nicht zu lange mit 
Pyrogallol in Beriihrung bleiben, weil die urspriingliche 
Intensitiit der Farbung dadurch abnimmt. Einige Minuten 
genugen. Das Pyrogallol wird wieder bis zum Verschwinden 
der Reduction mit Ammoniummolybdat im Waschwasser aus- 
gewaschen und das Priparat in Wasser untersucht. Bei der 
Untersuchung in Wasser bekommt man sehr schéne Bilder. 
Wenn jedoch die Stiicke zu lange in Wasser verweilen, ver- 
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iindert sich allmalig die schéne Reaction und die Firbung 
wird immer mehr diffus und blass. Um diesem Nachtheile 
aus dem Wege zu gehen, haben wir zuerst unsere Praparate 
recht eilig der Beobachtung unterzogen, dann haben wir 
versucht, Dauerpraparate herzustellen. Glycerin entfarbt die 
Priiparate sehr schnell, Farrant’sche Mischung conservirt sie 
etwas besser, die schénsten Conservirungspraparate erhielten 
wir jedoch beim Einschliessen in Canadabalsam, nach vor- 
heriger Entwiisserung mit Alkohol und Klirung in Xylol. 

Der Umstand, dass die in Wasser lange Zeit gebliebenen 
Schnitte eine diffuse Fiarbung darbieten, veranlasste uns zu 
anderen Versuchen. Wir wollten namlich die in der wisserigen 
Pyrogallollésung eventuell stattfindende Diffusion vermeiden 
und wir entwiisserten zu diesem Ende die mit Ammonium- 
molybdat behandelten, gut gewaschenen Schnitte mit Alkohol 
und brachten sie dann in atherische Pyrogallollésung. Die 
Schnitte blieben ungefarbt. Wenn wir aber dieselben Schnitte 
wieder in Alkohol und Wasser legten und dann nochmals in 
iitherische Pyrogalloll6sung, so erhielten sie eine intensive 
Fiirbung. Daraus mtssen wir den Schluss ziehen, dass Wasser 
fiir die Reaction unentbehrlich ist. 

Wenn wir mit Wasser benetzte Schnitte direct in atherische 
Pyrogalloll6sung bringen, so tritt die Farbung ein, wobei aber 
die kleine Wassermenge nicht gentigt, um eine erhebliche 
Diffusion des entstandenen Farbstoffes zu bewirken. In der 
That bleibt bei diesen schnell mit Alkohol entwisserten und 
in Canada eingeschlossenen Priaparaten die Farbung intensiv 
und differenzirt; niemals wird sie blass und diffus, wie bei 
den mit wiisseriger Pyrogalloll6sung lange behandelten Stticken. 

Gleich im Beginn unserer Untersuchungen waren wir uns 
dartiber klar, dass man gegen unsere Methode verschiedene 
Einwinde machen kann. Um uns Sicherheit zu verschaffen, 
haben wir die uns bewussten Einwinde auf ihre Stichhaltig- 
keit gepriift. Der erste Einwand bestand darin, dass die 
erhaltene Fiirbung nichts mit dem Phosphorgehalt zu schaffen 
hat und blos auf Niederschliigen beruht, welche von den Zell- 
kernen mechanisch gefesselt werden. In der That wird jedem 
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Histologen sich der Gedanke aufdriingen, dass unserer Methode 
kein besonderer chemischer Process, sondern blos eine einfache 
physikalische Imbibition mit dem Farbstoff zu Grunde liegt, der 
bei dem Zusammentritt von molybdinsaurem Ammon mit Pyro- 
eallol entsteht. Dieser Einwand wird aber gleich unhaltbar, wenn 
man den Umstand in Erwigung zieht, dass das gewohnliche in 
Wasser lésliche Ammoniummolybdat durch das wiederholte 
Waschen aus den Geweben entfernt wird und dass auch bei 
Annahme eines unvollstiindigen Auswaschens die eventuell im 
Schnitte zurtickbleibende in das Pyrogallol tibertragene Menge 
von Ammoniummolybdat absolut nicht gentiigen kann, um 
eine fir die Tinction der Gewebe gentigende Farbstoffmenge 
zu erzeugen. Es mtisste sich ja auch die den Schnilt um- 
gebende Pyrogallolljsung irgendwie tingiren; sie bleibt aber 
absolut ungefarbt. Wir kénnen tiber einen Versuch berichten, 
welcher diesen Einwand klar widerlegt. Wir haben frische, 
mit molybdénsaurem Ammoniak behandelte Schnitte aus Lilien- 
ovarien dreimal in Wasser gewaschen, dann in gewodhnlichem 
und in absolutem Alkohol gut entwissert, nunmehr in Aether 
und wieder in absoluten Alkohol, nachher in Terpentindl, 
wieder in absoluten Alkohol, verdiinnten Alkohol, Wasser und 
schliesslich in Pyrogalloll6sung gebracht. Die charakteristische 
Firbung trat bei diesen Schnitten eben so wie bei den einfach 
mit Wasser gewaschenen schén zu Tage. 

Daraus glauben wir schliessen zu miissen, dass bei der 
Kinwirkung des molybdinsauren Ammons in den Geweben 
eine unlésliche, durch das vielfache Waschen nicht entfernbare 
Verbindung entsteht, welche von dem nun_ nachfolgenden 
Pyrogallol gefiirbt wird. Thatsichlich bietet die Phosphor- 
molybdinsiure die Eigenschaften einer solchen Verbindung dar. 

Wir versuchten auch, ob bei umgekehrter Behandlung eine 
farbung entsteht. Zu diesem Behufe legten wir zellreiche 
Gewebsstticke zuerst in Pyrogallol und nachher in Ammonium- 
molybdat: wir bekamen absolut keine Farbung, wenn 
wir auch die Stiicke gar nicht wuschen; brachten wir sie aber 
zuerst in Ammoniummolybdat und dann in Pyrogallol, so gab 
der phosphorreiche Zellkern eine intensive Farbung. 
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Der zweite Einwand, den wir uns machten, war, dass 
vielleicht die Salpetersiure mit dem Eiweiss die Farbenreaction 
gibt, welche sich bei Pyrogallolzusatz verstarkt und gar nicht 
auf Kosten des Phosphors zu rechnen ist. 

Durch folgende Versuche priiften wir nun den Werth 
unserer Methode. 

Wir unterwarfen ein Stiick hart gesottenen Eiweisses 
aus einem Htihnerei unserer Behandlung. Das Etweisssttick 
fiirbte sich zwar schwach, aber doch kenntlich gelb. Diese 
Thatsache verurtheilte entweder vollstindig unsere Methode, 
oder es enthielt das Eiereiweiss Phosphor. In der That gab 
ein Sttick desselben Eiweisses, mit Soda und Salpeter ge- 
schmolzen, Phosphorreaction. Wir versuchten es nun mit 
einem absolut phosphorfreien Pepton. Letzteres gab absolut 
keine Firbung und blieb schneeweiss. Zum Vergleich unter- 
warfen wir unserer Methode einen phosphorreichen Kern- 
bestandtheil, das Nucleohiston. Dieses wurde, mit unserer 
Methode behandelt, pechschwarz. 

Im Laufe unserer Untersuchungen hat sich unter Anderem 
herausgestellt, dass die Grundsubstanz des hyalinen Knorpels 
sich nicht fairbt, also keinen reactionsfahigen Phosphor ent- 
halt. Wir legten frische Knorpelstticke in Metaphosphorsaure, 
wuschen sie aus und unterwarfen sie dann unserer Reaction: 
die mit Metaphosphorsiure durchtrankte Grundsubstanz farbte 
sich jetzt intensiv. 

Zellreiche Stiicke von Salamanderlarven, in denen sich 
blos der Kern intensiv tingirte, waihrend das Cytoplasma fast 
farblos blieb, behandelten wir langere Zeit mit Nucleinsiure, 
welche bekanntlich mit phosphorfreiem Eiweiss Verbindungen 
eingeht. Sie vereinigte sich also mit den Eiweisskérpern des 
Cytoplasmas und verwandelte sie — so zu sagen — in Kern- 
substanz. Als wir nun die mit Nucleinsaéure behandelten 
Priiparate unserer Methode unterwarfen, bekamen wir eine 
diffuse Firbung der Zellen: sowohl Kern als Leib waren 
intensiv tingirt. 

Im frischen Sperma ist bekanntlich die Phosphorsiure 
im Nuclein ausserordentlich fest gebunden und macht die 
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Spermatozoén ausserst widerstandsfahig gegen unsere Methode. 
Wenn wir also die Spermatozoén vom anhaftenden Ammonium- 
molybdat auch gar nicht frei wuschen und sie direct in Pyro- 
gallol brachten, bekamen wir ebenfalls gar keine Firbung. 
Wenn wir jedoch Sperma lingere Zeit mit molybdinsaurem 
Ammoniak behandelten und so die Phosphorsiure frei machten, 
firbten sich die gewaschenen Spermatozoén intensiv. 

Es ergibt sich aus diesen Versuchen, dass der Phosphor 
in seinen Sauerstoffverbindungen jedenfalls mit Hilfe dieser 
Methode mikroskopisch nachweisbar ist. Es bleibt freilich 
die Mdglichkeit bestehen, dass es ausser der Phosphorsiiure 
noch andere und zwar organische Substanzen geben kénne, 
welche unter diesen Verhialtnissen Molybdiinsiure fixiren. Sollte 
dies auch der Fall sein, so wiirde trotzdem unsere Methode 
ihren Werth nicht verlieren, denn es werden bekanntlich 
manche chemische Reactionen benutzt, welche nicht eindeutig, 
sondern verschiedenen Substanzen gemeinsam sind. 

Das Ammoniak lést bekanntlich sehr leicht Phosphor- 
molybdinsiure. Wir brachten zellreiche Schnitte von Lilien 
und Muskelsticke in Ammoniummolybdat, wuschen sie aus 
und dann legten wir einige von ihnen in Ammoniakflissigkeit 
und einige direct in Pyrogallol. Die ersten wurden dann mit 
Wasser sorgfaltig von Ammoniak frei gewaschen und ebenfalls 
mit Pyrogallol behandelt. Schon makroskopisch sahen wir, 
dass die mit Ammoniak behandelten Praparate vollstandig 
ungefarbt blieben, wihrend sich die anderen intensiv tingirten. 
Das Mikroskop bestitigte diesen Befund; denn wahrend an 
den Priparaten, welche mit Ammoniak in keiner Beritihrung 
waren, eine héchst intensive Firbung, also Phosphorreaction, 
eintrat, waren die anderen vollstandig farblos und in den 
Lilienschnitten waren keine Zellkerne zu erkennen. Das Am- 
moniak lést also die in den Zellen sich bildende Molybdan- 
siureverbindung, ebenso wie es Phosphormolybdansaure zu 
lisen im Stande ist. 

Wir gehen jetzt zu dem speciellen Theile unserer Arbeit 
liber, also zu den Ergebnissen, welche uns die einzelnen Organe 
und Gewebe lieferten. 
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Zellen im Allgemeinen. Zu diesem Behufe unter- 
suchten wir grosse Zellen aus Lilienknospen und Spargeln. 
3eide ergaben eine intensive braune Farbe des Zellkerns und 
eine schwach gelbe Farbung des Primordialschlauches. Es 
schien uns anfiinglich, dass auch die Umrisse der Zellen gefirbt 
sind; doch zeigte sich bei Schnitten, welche lingere Zeit in 
Ammoniummolybdat verweilten oder wo sich der Primordial- 
schlauch contrahirt hat, dass die Zellmembran absolut ungefarbt 
war, was auch mit den makrochemischen Untersuchungen, 
welche schon seit langer Zeit lehren, dass Cellulose phosphor- 
frei ist, sehr gut tibereinstimmt. Daneben sahen wir, dass 
die Stirkekérner ungefirbt bleiben, wahrend die Cytomikro- 
somen schwach gelbe Tinction annehmen. Im Kern farben 
sich in erster Linie dusserst intensiv die Karyomikrosomen, 
also die optischen Querschnitte des Karyomitoms. In den 
Ovarien der befruchteten Lilien fanden wir Embryonen, 
welche sich als sehr phosphorreich erwiesen. 

Von grossem Interesse ist ohne Zweifel die Frage nach 
der Vertheilung des Phosphors wihrend der Vermehrung der 
Zelle. Bei jungen Lilienembryonen fanden wir viele Mitosen, 
die uns sehr lehrreiche Bilder gaben. Bei diesen Pflanzen- 
theilen hat namlich unsere Reaction sehr gut das Karyomitom 
gefiirbt, wihrend das Karyoenchylem und das ganze Zell- 
protoplasma sehr schwach gefarbt erschienen. Bei diesen 
Priparaten konnten wir schéne Kniuel-, Halbtonnen- und 
Doppelsternformen erkennen, bei denen die Chromosomen 
intensiv gefairbt waren. Alle‘anderen Bestandtheile des Kernes 
und des Cytoplasmas blieben verhaltnissmissig sehr blass. 
Aus diesen Versuchen geht hervor, dass bei Lilienembryonen 
der reactionsfihige Phosphor besonders an das Karyomitom 
gebunden ist. Man kann freilich den Einwand machen, dass 
die Mitosen sich deshalb so gut farben, weil sie eine besondere 
Affinitat zu den Stoffen zeigen. Aber nicht alle sich ver- 
mehrenden Zellen verhalten sich gegentiber unserer Methode 
wie die Lilienembryonen. 

Ganz anders verhalten sich z. B. die Hodenzellen der 
Salamander. Wir haben reife Hoden der Salamander, be! 
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denen mit den gewohnlichen Methoden sehr viele Kerntheilungen 
zu finden waren, mit unserer Methode untersucht. Allein 
nach unserer Behandlung sind sammtliche Hodenzellen braun- 
schwarz geworden, so dass kein Unterschied zwischen Kern 
und: Protoplasma zu erkennen war. Wir miissen daraus den 
Schluss ziehen, dass die Hodenzellen sehr phosphorreich sind 
und dass der reactionsfahige Phosphor selbst im Cytoplasma 
sehr verbreitet ist. Auch scheint uns das Verhalten der Hoden- 
zellen im Vergleich mit den Zellen der Lilienembryonen gut 
zu zeigen, dass unsere Reaction gar nicht als gewdéhnliche 
Firbung, sondern als ein chemischer Process aufzufassen ist. 

Es ist bekannt, dass in manchen Pflanzenzellen natiirliche 
Krystalle vorkommen, welche aus einem  phosphorhaltigen 
Proteid, dem sogenannten Vitellin, bestehen. Wir untersuchten 
die Krystalloide von Bertholletia excelsa, welche mittels Fisch- 
leims auf einem Deckglas aufgeklebt, unserer Behandlung unter- 
worfen wurden. Sie gaben die Phosphorreaction mit einer 
gelbbraunen Farbe, wihrend der Fischleim ungefirbt blieb. 
Darnach war es auch interessant, dieselben Krystalle in frischen 
Schnitten von Parantissen auf ihren Phosphor zu_prifen. 
Wir befestigten die Schnitte mit Leim auf einem Deckglas, 
um im Laufe der Operationen die Krystalle aus den Schnitten 
nicht zu verlieren. Auch an diesen Schnitten waren die 
Krystalle sehr gut gefarbt. Allein daneben gaben auch die 
Zellkerne und die Primordialschliuche eine starke Phosphor- 
reaction. Auch hier blieb die Zellmembran ganz ungefirbt. 
el der Untersuchung des Hollundermarks ergab sich, dass 
sich dasselbe gar nicht firbt. 

Bacterien. Die Bacterien firben sich schwach braun; 
sie enthalten also reactionsfiihigen Phosphor. 

Von thierischen Geweben untersuchten wir folgende. 

Epithelzeilen. Wir behandelten nach unserer Methode 
Epithelzellen der Haut von Fréschen und von Salamander- 
larven. An diesen Zellen sahen wir, dass sich die Kerne braun 
‘iirbten, wiihrend das Cytoplasma fast ungefiirbt blieb. Wir 
bemerkten jedoch, dass bei den Epithelzellen der tieferen 
Schichten und bei den Epithelzellen der Hautdrtisen des 
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Frosches sich auch das Cytoplasma farbte. An diesen Pra- 
paraten waren zwischen den Zellen Mucinschichten oder Mucin- 
fiden zu erkennen, welche ganz ungefirbt blieben. Dieser 
3efund steht in gutem Einklange mit der Makrochemie, welche 


das echte Mucin ftir phosphorfrei erklirt. Aehnliche Bilder 
ergaben auch Epithelzellen aus der Froschzunge. Andere 3 


Epithelzellen haben wir im menschlichen Zungenbeleg studirt; 
diese breiten, dtinnen Pflasterzellen zeigen einen phosphor- 


haltigen Kern und phosphorfreies Protoplasma. Auch in den 
Hoden von Melolontha vulgaris sahen wir grosse Epithelzellen 
mit braunem, also phosphorreichem Kern und gelbem Cyto- . 
plasma. zz 
Hydra. Von niederen Thieren haben wir einige Hydren F 
auf Phosphor geprtift. Hier konnten wir die Vertheilung des j 
Phosphors am besten im Ektoderma studiren. Die Tegumental- j ] 
zellen der Hydra sind sehr gut an den Tentakeln zu schen. | 1 
Is hat sich ergeben, dass die Zellen im Allgemeinen ziemlich \ 
phosphorreich, also braun gefarbt sind. Die Umrisse der Zellen ; g 
sind gut zu erkennen; die Kerne sind viel intensiver als das pon 
Cytoplasma gefirbt. Alle Geisseln sind ausgetreten und voll- : I 
kommen ungefarbt. 4 k 
Spermatozoén. Wir untersuchten Sperma vom Eber, 1 p 
Hund und Frosch, und zwar an Deckglasausstrichpraparaten. ] p 
Unterwarfen wir frische Spermatozoén sofort der Behandlung . 
und behandelten sie ganz kurze Zeit mit Ammoniummolybdat, mm 
so bekamen wir jiusserst schwache Reactionen. Je langer ‘ 9 
jedoch das Sperma mit Ammoniummolybdat in Berthrung a 
war, um so intensiver trat die Phosphorreaction auf. Diese q al 
Thatsache findet ihre Erklirung in dem Umstande, dass speciell . 2 
in gewissen Samenzellen die reichlich vorkommende Phosphor- p 
siiure im Nuclein iusserst fest gebunden ist. Durch die Wirkung | SI 
der Salpetersiiure wird sie allmalig frei gemacht. Diese An- fF 
nahme bestiitigte sich, wenn wir frisches Sperma mit Natrium- q P 


carbonat oder Barytwasser behandelten, wobei die Phosphor- 
reaction sofort eintrat. Wir wollen sogleich bemerken, dass 
die Spermatozoén vom Frosch die Reaction zwar nicht in- 
tensiver, aber schneller als die anderen gaben; die Phosphor- 
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siure ist also im Froschsperma z. Th. lockerer gebunden. Die 
Bilder gestalteten sich folgendermassen: Beim Froschsperma 
sind die Képfe intensiv und gleichformig gefiairbt, die Schwiinze 
sind vollkommen farblos. Beim Eber sind die Képfe und die 
Mittelstticke sehr stark, die Schwiinze schwach gefairbt. Beim 
Hund sind die K6pfe intensiv gefairbt, wobei sich ein Unter- 
schied in der Vertheilung des Phosphors geltend macht: es 
sind niimlich die hinteren Partien der Képfe viel intensiver 
als die vorderen gefiarbt. 


Blut. Wir priiften Blut vom Frosch und vom Menschen. 
Wir versuchten es zu allererst mit Trockenpriparaten nach 
Ehrlich, welche wir der Behandlung mit Ammoniummolybdat 
und Pyrogallol unterwarfen. Diese Methode erwies sich als 
unbrauchbar fiir unsere Reaction; es scheint, dass bei der 
Eintrocknung duich Hitze die chemischen Merkmale des Blutes 
verloren gehen. Wir griffen daher nach einer anderen Methode, 
welche darin bestand, dass wir das Blut auf Deckglassern 
ausstrichen und sofort, bevor es eintrocknete, in Ammonium- 
molybdat brachten, welches sich als gutes Fixationsmittel ftir 
Blut erwies. Das Froschblut ergab, dass die rothen Blut- 
kérperchen sich intensiv tingiren, wobei der ganz braune Kern 
phosphorreicher erscheint als das Cytoplasma. Mit Menschen- 
blut erhielten wir folgende Resultate: Die rothen Blutkérper- 
chen farben sich stark gelbbraun; ihr grosser Phosphor- 
gehalt steht sehr gut mit ihrem Gehalte an Lecithin in 
Kinklang. In den Leukocyten ist der Kern braun gefirbt; 
allein auch das Cytoplasma scheint kleine Mengen von Phosphor 
m enthalten, denn es farbt sich schwach gelb. Dieselben 
Bilder wie mit Leukocyten bekamen wir mit einem Pra- 
parate von Eiterzellen, welche aus einer kleinen Hautpustel 
stammen. Das interessanteste Ergebniss lieferten die Platt- 
chen, indem sie sich dunkelbraun firbten. Dieser hohe 
Phosphorgehalt der Pliittchen liefert noch eine schéne Be- 
stitigung der von Einem von uns schon friither dargelegten 
Untersuchungen, welchen zu Folge die Plittchen Nuclein 
enthalten, An Priiparaten von geronnenem Blute farbt 
sich das Faserstoffnetz gar nicht, wahrend die Plittchen 
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und die Zellkerne der Leukocyten intensive Tinction an- 
nehmen. 

Bindegewebe. Wir haben lockeres und festes Binde- 
gewebe untersucht. Beim letzteren Bindegewebe aus der Zunge 
des Frosches ist die Grundsubstanz ungefirbt, sie scheint also 
phosphorfrei zu sein. Die Kerne der Bindegewebszellen geben 
die Reaction mit schwarzbrauner Farbe. Beim festen Binde- 
gewebe aus den Sehnen des Frosches und der Kifer scheint 
die Grundsubstanz ebenfalls phosphorfrei zu sein. 


Knochen. Wir brachten frische diinne Knochen aus 
dem Sternum des Sperlings und Schidelknochen der Maus 
direct in Ammoniummolybdat. Sofort entstand ein heftiges 
Aufbrausen der Fliissigkeit, indem die Salpetersiure die kohlen- 
sauren Salze der Knochen léste. Zu derselben Zeit entstand 
ein riesiger gelber Niederschlag von Phosphormolybdinsiure 
rings um die Knochenstticke, welcher auf grosse Mengen freier 
Phosphorsiure hindeutete. Als die Kalksalze aufgelést waren, 
dachten wir, die ganze Phosphorsaiure ware den Knochen 
entzogen. Dies war aber nicht der Fall, denn die gewaschenen 
entkalkten Sticke wurden, in Pyrogallol gebracht, schwarz. 
Mikroskopisch waren aber die Bilder, der vielen Niederschliage 
und Gasblasen wegen, werthlos. 

Knorpel. Es wurden die hyalinen Knorpel der Sala- 
manderlarven und des Frosches untersucht. Die Grundsubstanz 
ist vollstiindig phosphorfrei, wihrend die Zellen, und besonders 
der Kern, Phosphor enthalten. Wir unterschieden stark und 
schwach gefirbte Kerne. Die kleinen homogenen Kerne sind 
intensiv gefirbt, wihrend an den grossen granulirten Kernen 
sich blos die Nucleomikrosomen intensiv tingiren. Dieser 
Unterschied im Phosphorgehalte scheint der Ausdruck ver- 
schiedener Entwickelungsstadien der Knorpelzellen zu sein. Wir 
brachten Knorpelstticke in Orthophosphorsiure und behan- 
delten sie nachher nach unserer Methode. Es kam dabei das- 
selbe Phiinomen wie bei den Knochen zu Stande: riesige Nieder- 
schliige und schmutzige schwarze Firbung. Wir durchtrankten 
feine Knorpelstiicke mit Nucleinsiiure. Hiernach farbte sicli 
die nucleinisirte Grundsubstanz ziemlich stark. 
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Nervenzellen, Wir prtiften Nervenzellen der Maus 
und des Kaninchens. Zu diesem Ende hirteten wir ein 
Kaninchengehirn in Salpetersaiure, fertigten Schnitte an und 
behandelten sie nach unserer Methode. Wir fanden an diesen 
Praiparaten, dass die Rinde intensiver gefirbt ist als das Mark. 
Bei der mikroskopischen Untersuchung der Priiparate war 
die Orientirung durch die diffuse braune Fiarbung der Rinde 
erschwert. Jedenfalls konnten wir feststellen, dass in einer 
Reihe von Nervenzellen das ganze Cytoplasma stark gefirbt 
war, wahrend sich der Kern viel schwiacher firbte. Manch- 
mal sind die Kerne gar nicht zu erkennen. An denselben 
Schnitten aber konnten wir Kerne sehen, welche sehr gut 
cefiirbt waren. Es ist méglich, dass diese Kerne der Neuroglia 
angehéren. 

Nieren. Das ganze Cytoplasma der Nierenepithelien 
ist phosphorreich, und zwar enthalten sie salzartig gebundene 
Phosphorsaure, was daraus zu schliessen ist, dass die Reaction 
sofort eintritt. Es steht dies wahrscheinlich in Beziehung mit 
der freien Phosphorsiure des Harns. 

Muskeln. Wir priiften auf ihren Phosphorgehalt die 
quergestreiften Muskelfasern des Frosches und der Melolontha 
vulgaris. Die Muskeln ergaben das frappanteste Resultat und 
waren ein sehr werthvoller Probirstein ftir die Beweisfihigkeit 
unserer Methode. Der Muskel enthalt bekanntermassen grosse 
Mengen von Phosphorsiure, welche wahrscheinlich als Kalium- 
phosphat in demselben enthalten ist. Wir erwarteten also 
vom Muskel sofortige und intensive Reaction, was sich auch 
in ausgiebigem Maasse bestiitigte. Nachdem die Muskeln ein 
paar Minuten in Ammoniummolybdat verweilten, tritt mit 
Pyrogallol eine derart intensive Farbung ein, dass man unter 
dem Mikroskop an den Praparaten beinahe nichts unterscheiden 
kann. Wenn wir die Praparate in Farrant’scher Mischung 
sich ein wenig entfarben liessen, dann konnten wir leicht 
beobachten, dass die Phosphorreaction besonders an die 
dunklen Streifen gebunden ist. Wir sind demnach geneigt, 
zu glauben, dass die dunklen Streifen phosphorsaurereicher 
sind als die hellen. 
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Zum Schlusse wollen wir noch auf einen Gedanken hin- 
weisen, welcher sich uns bei der Sichtung unserer Resultate 
aufdraingte. Wir sahen, dass die Zellkerne der entwickelungs- 
fihigen jungen Zelle immer sehr phosphorreich sind, dass aber 
in Zellen, bei welchen die Fortpflanzungsfahigkeit in den Hinter- 
grund tritt, um einer specifischen Function Platz zu machen, 
der Zellkern seinen Phosphor grésstentheils verliert. Als Bei- 
spiel citiren wir die Nervenzellen, welche, ihr Fortpflanzungs- 
verm6gen einbtissend, psychische Functionen tibernehmen. Die 
neueren Arbeiten auf diesem Gebiete haben experimentell 
gezeigt, dass die Ganglienzellen der erwachsenen Saugethiere 
sich nicht mehr vermehren kénnen. Es ist also der Gedanke 
sehr schwer abzuweisen, dass der Phosphorgehalt ein 
steter Begleiter des Fortpflanzungsvermégens ist. 
Diese Annahme entspricht den Untersuchungen von Kossel‘) 
liber den Nucleingehalt der embryonalen Gewebe im Vergleich 
mit den Geweben der erwachsenen Thiere; sie findet auch eine 
Bestatigung in einer neueren Arbeit von Szymkiewicz’), 
welche ergab, dass die Leberzellen am reichsten an Phosphor 
in der Fétalperiode sind und dass ihr Phosphorgehalt gleich 
nach der Geburt sehr stark abnimmt, um mit der weiteren 
Entwickelung der Thiere noch mehr abzunehmen. Es wird 
sich hier wohl um den Phosphor des Nucleins handeln. 


Zum Schluss sei es uns gestattet, dem Herrn Professor 
Kossel fiir das warme Interesse, welches er am Fortgang 
unserer Untersuchungen nahm, innigst zu danken. 





1) A. Kossel, Zur Chemie des Zellkerns, Zeitschrift fiir physiol. 
Chemie, Bd. 7, Heft 1. — Derselbe, Gewebelehre von Schiefferdecker 
und Kossel, I. Theil, Braunschweig 1891, S. 57 und 232. 

2) F. St. Szymkiewicz, Ueber den Schwefel- und Phosphorgehalt 
der Leberzellen des Rindes in den verschiedenen Lebensaltern. (Inaug.- 
Dissert., Dorpat 1891.) 















































Psyliostearylalkohol, ein neuer Fettalkohol im Thierreiche. 
Vorliufige Mittheilung. 
Von 


Ernst Edv. Sundwik. 


(Der Redaction zugegangen am 25. September 1892.) 


Wahrend meines Sommeraufenthalts auf dem Lande in 
Finnland hatte ich schon seit mehreren Jahren jeden Sommer 
Gelegenheit wahrzunehmen, wie fast alle Erlenbaume (die hier 
allgemein wachsenden Grauerlen, Alnus incana), besonders 
an den Zweigspitzen, mit einem weissen Pulver bedeckt 
waren. Dieser Staub war um so auffalliger, als man beim 
Durchgehen ganz weiss gefarbt wurde. Eine oberflaichliche 
Untersuchung ergab bald, dass dies nicht etwa vom Baume, 
sondern von einer auf den Erlen nistenden Blattlaus, Psylla 
Alni, producirt wurde, auch der Staub zufalliger Weise sich 
auf den jungen Zweigspitzen von nahe wachsenden Birken 
befand, doch nur ausnahmsweise. Um sich vor ungiinstiger 
Witterung zu schiitzen, hat das Insect als Larve, welche 
durch Knospenbildung erzeugt wird und keine Fligel besitzt, 
auf der Ritickenseite eine Menge Drtisen, welche den Stoff 
secerniren. Sie sind dann einem Stachelschwein nicht un- 
ihnlich, da der Stoff wie eine Borste tiber jeder Driise, die 
ihn erzeugt, stehen bleibt. Kommt ein intensiverer Regen, 
so verschwinden die Insecten gleich, Die Einsammlung muss 
also in 2 bis 4 Tagen vollendet sein und habe ich zuletzt 
bis tiber 100,000 mit grosser Miihe mir schaffen kénnen. 
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Die erhaltene Menge des weissen Stoffes war aber dennoch 
sehr klein. Und doch konnte man auf den Blattern manch- 
mal bis 2 Millimeter breite Halbkugeln und Tropfen von 
geschmolzenem Stoffe wahrnehmen, ein Beweis dafiir, dass 
die secernirten Mengen keine geringen waren. In der zoo- 
logischen Litteratur findet man den Stoff als Fett oder 
Wachs bezeichnet, meistens wird er aber ganz tibersehen, 
seine Natur wenigstens in chemischer Hinsicht nur selten 
angegeben. | 

Um den Stoff untersuchen zu kénnen, wurden je einige 
Tausend Insecten locker in einer Diitte aus Papier gesondert 
aufgesammelt, die Ditite zusammengefaltet und aufgehinet 
zum Trocknen auf luftigem Platze. Erst in letztem Jahre 
habe ich hinreichend bekommen kénnen, um eine vollstiindigere 
Untersuchung zu erméglichen. Obgleich Alles noch nicht im 
Klaren ist, will ich doch die Resultate meiner Untersuchungen 
publiciren, um sie spiter zu vervollstindigen. 

Gleich nach der ersten Einsammlung (1887) machte ich 
die Wahrnehmung, dass der Stoff auch in heissem Aether 
unléslich ist, gleich wie in kaltem Chloroform, dagegen sehr 
leicht in heissem Chloroform sich lést. Die getrockneten 
Insecten werden also im gewodhnlichen Extractionsapparate 
mit heissem Aether ausgezogen, wodurch viel Fett geldst 
wurde. Nach Verdunsten des zurtickbleibenden Aethers wurden 
die Insecten mit heissem Chloroform ausgezogen, Beim Ab- 
kiihlen der Chloroformlésung schied sich die Substanz fast 
rein ab. Doch wurde der Riickstand noch nach dem Fil- 
triren, Auspressen und Trocknen unter der Luftpumpe ter 
Schwefelsiure zum dritten und vierten Male in _ gleicher 
Weise extrahirt. Die nun zuletzt abgepresste und getrock- 
nete Substanz bestand aus einer verfilzten, sehr schon 
seidenglinzenden Masse, die ihrerseits aus ausserordentlich 
feinen, biegsamen und mikroskopischen Nadeln__ bestand. 
Die Masse léste sich beim Trocknen sehr leicht von selbst 
vom Filter. 

Schon nach der dritten Extraction war der Schmelz- 
punkt constant und blieb auch so, wie man auch mit der 
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Substanz vorging. Dagegen schien sie mit Wasser zu krystalli- 
siren, Wenn man sie aus wasserhaltigem Alkohol-Chloroform 
krystallisiren liess. Die so erhaltenen Krystalle waren grésser, 
wurden unter der Luftpumpe Utber Schwefelsiure matt und 
zerfielen theilweise zu Staub. Ich habe darum stets beim 
: Analysiren die Masse erst geschmolzen, um sicher zu sein, 
4 dass kein Wasser mitfolge. 





Hier folgen erst einige Reactionen. 
Schmelzpunkt: constant 95—96° C. (uncorrig.). Der 
Stoff gesteht zu einer wachsahnlichen, durchscheinenden Masse. 





ie als 
tee’ 


bala 


Léslichkeitsverhaltnisse: Der Stoff lést sich leicht 
in heissem Chloroform, Essigsiureanhydrid, schwer in heissem 








absol. Alkohol, nicht in kaltem oder heissem Spiritus, ebenso 

. wenig in heissem Aether. Aus obigen Lésungsmitteln scheidet i 
i sich der Stoff beim Erkalten fast vollstindig aus. y 
. Cholesterinreactionen gibt der Stoff nicht. 4 
& Kalilauge, wasserige oder alkoholische, wirkt nicht, i 
i auch bei mehrstiindigem Kochen. Mit einem Ueberschuss 1 
4 von gepulvertem Kali und einigen Tropfen absolutem Alkohol i: 
. mehrstindig geschmolzen, bis zuletzt das Gefiiss véllig durch- } 
bohrt wurde, ging nichts in die wisserige Lésung. Der ‘ 
Schmelzpunkt des Stoffes blieb nach Reinigen auch unver- iE 
iindert. 1 

Mit Essigsaureanhydrid erhitzt, konnte aus dem 


Stoffe kein Ester isolirt werden. Vielleicht ist dies durch die 
geringen angewandten Mengen zu erkliren. Der Versuch soll 
darum noch einmal wiederholt werden. 
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Es ist also deutlich genug erwiesen, dass der Stoff 
nicht eine Wachsart ist, kein zusammengesetzter Stoff, kein ' 
Ester, sondern entweder ein indifferenter Kérper (z. B. ein 
Kohlenwasserstoff), oder ein Alkohol, gleich Cholesterin 


und dessen Homologen und Isomeren. — Nun wurde ein 
Versuch mit 45,5°/, Bromwasserstoffsiure gemacht, womit 
die Substanz nach und nach bis 210—220° C. erhitzt wurde. 


Jetzt unterlag sie einer Spaltung. Man erhielt eine in Alkohol, 
Aether und den fiir Fette gewéhnlichen Lésungsmitteln ziem- 
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lich leicht lésliche Substanz, die bromhaltig und leicht zu 
reinigen war. Diese Substanz schmolz bei etwas niedrigerer 
Temperatur als der urspriingliche Stoff, um 85—87° C. Doch 
war der Stoff, womit der Schmelzpunkt bestimmt wurde, viel- 
leicht noch nicht védllig rein. 

Beide Stoffe wurden analysirt und folgen hier die erhal- 
tenen Resultate der Analysen. 


1. Analyse des (supponirten) Alkohols: 
1. 0,249 gr. Subst. gaben 0,7562 CO, und 0,3111 H,0O; 
2.0,1973> >» > 0,600 CO, » 0,2443 H,O; 
3. 0,1346 » > >» 0,4088 CO, » 0,1657 H,O. 
Diese Zahlen entsprechen genau der Formel C,, H,,0, 
wie es folgende Zusammenstellung zeigt: 
C,, fordert -82,84°),, gefunden 82,81, 82,92, 82,84; Mittel 82,86°/,. 
Hg » 13,80°!,, > 13,88, 13,76, 13,60; » 13,75°). 
0 > —- 3,35%o, ® (3,31), (8,32), (3,56); > — (3,49) "/o. 
Diese Formel, C,,H,,O, wiirde verdoppelt der Zusammen- 
C,,H,,0 
setzung °° .,°° 
° C,H, | 
doch unméglich ist, da eine Saponification in keiner Weise 
bewirkt werden konnte. 


Obgleich obige Formel zwei mit einander doppelt ver- 
bundene Kohlenstoffatome haben muss und keine Spaltung 
beim Schmelzen mit Kali eingetreten ist, so muss sie doch 
als die richtige gelten. Auch die Brombestimmung des erhal- 
tenen Bromids spricht nicht gegen eine solche Annahme. 


> O genau entsprechen, eine Formel, die 


2. Brombestimmung des mit Bromwasserstoffsaure 
erhaltenen Products: 

0,238 gr. des Bromids wurden in Alkohol gelést, etwas 
Wasser zugefiigt und auf das Wasserbad gestellt mit aufwarts 
gerichtetem Ktihler. Natriumamalgam wurde eingetragen und 
Alles dann lingere Zeit schwach erhitzt. 

Dann wurde der Fliissigkeit der Alkohol durch Ver- 
dunstung entzogen, filtrirt, die zuriickgebliebenen Reste aus- 
gewaschen und im Filtrate durch Titrirung das Brom _ be- 
stimmt. 
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0,238 gr. Bromid erforderten 4,3 chem. '!,,-Normal-Ag-Lésung, ent- 
sprechend 0,0344 Brom oder 14,50 °/o. 


C,,H,;Br erfordert 14,73°),; 
C,;HoBr > 14,76%; 
C,, H,, Br > 14,78°!). 

Ist auch hier ein kleiner Verlust an Brom entstanden, 
so zeigt das Resultat doch, dass man es hier mit einem ein- 
werthigen Alkohol, dessen Formel C,,H,,-OH am _ wahr- 
scheinlichsten ist, zu thun hat, denn eine Spaltung in zwei 
Radicalen hatte firwahr sehr grosse Unterschiede zu Tage 
kommen lassen. | 
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Dazu kam noch eine Beobachtung. Nach der Behand- 
lung mit Bromwasserstoffsiure habe ich einmal versucht, 
das Reactionsproduct mit Kalihydrat zu behandeln. Alles 
Brom wurde als Bromwasserstoffsiure dem Product entzogen, 
aber absolut Nichts ging in die Lésung (als Fettsaure). Beim 
Ansiiuren mit Schwefelsaiure blieb die Lésung klar und beim 
Destilliren der sauren Flissigkeit ging nichts Saures tber. 
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Eine Alkohol ahnlicher Zusammensetzung mit 33 Kohlen- 
stoffatomen ist noch nicht, so weit mir bekannt ist, gefunden 
worden. Die niachst niedrigeren Homologen sind in den 
Wachsarten aufgefunden, aber: da in Verbindung mit Fett- 
siuren, zum Theil mit hohem Kohlenstoffgehalte. Vor einiger 
Zeit hat Liebermann (Berl. Ch. Gesellsch., 1885, 5. 1985) 
eine Untersuchung tiber die Fett- resp. Wachsarten publicirt, : 
welche er als ein Product einem diesen Blattlausen nahe- 
stehenden Insect, der gew6hnlichen Cochenillelaus, entzogen 
hat. Dies ist ein wabrer Wachsart mit dem Schmelzpunkte 


106° C., welches bei der Saponification zwei Kérper gibt: . 
Coccerylalkohol, zweiwerthig, mit der Zusammensetzung : 
C,,H,,(OH),, und Coccerylsiure, C,,H,,O,. Diese kénnen ’ 
hier nicht in Frage kommen. Wenn auch schwer, lisst 
sich das Wachs hier vollig mit Kali saponificiren und die ’ 
partielle Saponification geht relativ sehr leicht von Statten. ; 


Auch andere kiirzlich aufgefundene Alkohole scheinen mir 
keine Vergleichung mit diesem zuzulassen, Weitere Unter- 
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suchungen sollen tiber die Natur des K6rpers neue Auf- 
schliisse geben. 

Ich habe dem Kérper den Namen Psyllosteary!- 
alkohol gegeben, theils um die Abstammung, theils um 
dessen Zugehorigkeit zur Reihe der Fettalkohole hervortreten 
zu lassen. 


Helsingfors, physiologisch-chemisches Laboratorium, 
den 1. September 1892. 





Ueber einige Bestandtheile des Nervenmarks und ihre Verbreitung 
in den Geweben des Thierkérpers. 


Von 


A. Kossel und Fr. Freytag. 
(Mitgetheilt von A. Kossel.) 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts in Berlin.) 
(Der Redaction zugegangen ain 30. September 1892.) 


Die physiologische Bedeutung des Nervenmarks und sein 
Verhiltniss zur Function des Axencylinders ist noch véollig in 
Dunkel gehiillt. Auf diesem Gebiete, wo noch jede physio- 
logische Vorstellung fehlt, muss den durch chemische oder 
anatomische Beschreibung gewonnenen Kenntnissen eine 
um so gréssere Aufmerksamkeit zugewandt werden, denn diese 
bilden die nattirliche Grundlage flr den spiteren Aufbau 
physiologischer Anschauungen und fir die Beurtheilung patho- 
logischer Verhaltnisse. 

Ebenso wie die Resultate der chemischen Beschreibung 
fiir uns ohne Werth bleiben, wenn sie nicht mit den ana- 
tomischen Ergebnissen in Beziehung gesetzt werden, so ist 
auch die Anatomie auf dem Gebiete der feineren Structur 
der Nervenfaser ohne die Chemie ganz hilflos. Die Kenntniss 
der chemischen Bestandtheile allein kann zu einer rationellen 
histologischen Methodik fiihren und die Kenntniss der Form 
gewinnt nur dadurch Werth, dass man auch die Stoffe kennt, 
welche in dieser Form enthalten sind. 

Seitdem man weiss, dass die eigenthtimlichsten Bestand- 
theile des Nervenmarks, die Protagone und Cerebrine, auch 
in anderen, nicht nervésen, Gewebstheilen enthalten sind, hat 
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das Studium dieser Substanzen ein neues Interesse gewonnen. 
Wir finden in den urspriinglichen Zellen gewisse Stoffe vor- 
gebildet, welche bei der Entwickelung der embryonalen Gewebs- 
elemente zu markhaltigen Nervenfasern an relativer Masse 
zunehmen und zugleich gewisse Veranderungen in ihrem 
chemischen Bau erfahren. Es erscheint also bei dieser Be- 
trachtung die Entwickelung des Nervenmarks aus der urspriting- 
lichen Zelle nicht allein als ein morphologisches, sondern 
auch als ein chemisches Problem. Die chemische Unter- 
suchung des Nervenmarks wird vorerst kaum im Stande sein, 
eine der alten Fragen tiber die Function der Nerven zu lésen, 
wohl aber wird sie neue Fragen und neue Gesichtspunkte 
bringen. 

Unsere Untersuchungen haben sich zunachst dem Pro- 
tagon und seinen Spaltungsproducten, den « Cerebrasiden », 
zugewendet. 


1. Ueber das Protagon. 


Die umfangreiche Literatur tiber die phosphorhaltigen 
Bestandtheile der Nerven gibt ein Zeugniss daftir, dass die 
Chemiker <eit 80 Jahren immer von Neuem bemiht gewesen 
sind, tiber das Wesen dieser Substanzen Klarheit zu erhalten, 
dass aber unsere Kenntnisse nur sehr langsame Fortschritte 
gemacht haben. Allmilig hat sich durch Frémy’s*) und 
besonders durch Liebreich’s’) Untersuchungen ergeben, 
dass unter den phosphorhaltigen organischen Bestandtheilen 
der Nervensubstanz einer vorhanden ist, welcher sich durch 
seine Krystallisationsfihigkeit vor den Utbrigen auszeichnet. 
Liebreich nannte diesen Kérper Protagon. Eine Zu- 
sammenstellung der neueren Literatur tiber diese Substanz 
ist zu wiederholten Malen, zuletzt in den Abhandlungen von 
Gamgee und Blankenhorn’) und von Baumstark’) ver- 
Offentlicht. Wir verzichten daher auf eine nochmalige Wieder- 


1) Annales de chimie et de physique, Troisiéme Série, T. 1], 1841, $.463. 
2) Annalen der Chemie und Pharmacie, 134, N. F., Bd, 58, 1865, S. 29. 
5) Diese Zeitschrift, Bd. III, S, 260. 

*) Diese Zeitschrift, Bd. IX, S$, 145. 
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gabe derselben. Beztiglich der alteren Untersuchungen ist zu 
bemerken, dass bereits Vauquelin’) (1812) und Couerbe’) 
(1834) dieselbe Substanz in unreinem Zustande vor sich hatten. 
Vauquelin nannte sie «matiére grasse blanche», Couerbe 
bezeichnete sie als «cérébrote». Die Untersuchungen von 
Vauquelin, «étant faits 4 une époque ou |’esprit ne poussait 
pas la curiosité jusqu’a la connaissance du nombre et du 
rapport des éléments qui composent les principes organiques » *), 
haben flr uns kaum noch Interesse. Couerbe fand in dem 
Cérébrote 67,8°/, C, .11,1°/, H, 3,4°/, N, 2,1°/, S, 2,3°/, P. 
Fréemy (1841, |. c.) fihrt das Protagon als «acide cérébrique » 
an, seine Analysen sind weiter unten angefiihrt. 


Dass das Protagon der Markscheide und nicht dem Axen- 
cylinder oder den Nervenzellen angehért, geht aus den Unter- 
suchungen von Frémy‘), Petrowsky’) und Raske’) im 
Vergleich mit den folgenden Thatsachen hervor. Frémy gibt 
an, er habe die «substances grasses» nur in der weissen, nicht 
in der grauen Substanz des Gehirns gefunden. Petrowsky 
und spaiter Raske bewiesen, dass das Cerebrin aus der mark- 
losen Nervenmasse entweder gar nicht oder doch nur in ver- 


schwindend geringer Menge dargestellt werden kann. Die 
folgenden Untersuchungen charakterisiren aber das Cerebrin 
als Spaltungsproduct des Protagons, folglich kann auch das 
Protagon nur im Nervenmark vorhanden sein, 


Wir beabsichtigten nicht, das von den verschiedenen 
Forschern genauer bearbeitete Protagon einer erneuten ana- 
lytischen Untersuchung zu unterwerfen, sondern wir bezweckten 
nur, uns das Ausgangsmaterial fiir die folgenden Versuche 
zu beschaffen. Bei dieser Gelegenheit machten wir einige 
Beobachtungen tiber das Protagon, die wir nicht unerwahnt 
lassen wollen. 





1) Annales de chimie et de physique, T. 81, 8. 37, 1812. 

*) Annales de chimie et de physique, T. 56, 1834, S. 160. 

3) Couerbe, l.c. 

*) L.c., S. 486. 

®) Archiv fiir die gesammte Physiologie, Bd. VII, S. 367 (1873). 
6) Diese Zeitschrift, Bd. X, S. 336 (1886). 
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Nach den oben erwihnten Untersuchungen von Gam gee 
und Blankenhorn und von Baumstark misste man an- ; 
nehmen, dass das Protagon ein Kérper sei, der sich ziemlich : | 
leicht im Zustand volliger Reinheit darstellen lasst, denn die , 
Analysen fthrten zu den Utbereinstimmenden Zahlen, welche i 
weiter unten angegeben sind. Wir bezweifeln nicht, dass es 
hei genauer Innehaltung der von diesen Autoren gegebenen 
Vorschriften gelingen mag, einheitliche Priparate zu erzielen. 

Auch wir erhielten unter gewissen Bedingungen Sub- 
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stanzen, deren Zusammensetzung den Angaben dieser Forscher 
entsprach. Daneben wurden aber von uns andere Priparate | 

gewonnen, die trotz grosser Sorgfalt bei der Darstellung zu 
abweichenden analytischen Ergebnissen fthrten. Damit stimmt 

auch die Thatsache tiberein, dass Liebreich’s mit der gréssten 
Vorsicht und Sachkenntniss dargestellte Praparate unter sich 
erhebliche Abweichungen im Kohlenstoff- (66,2—67,4°/,) und } ( 
Wasserstoff-Gehalt (11,1—12,6°/,) zeigen. Wir schliessen aus ( 
diesen Thatsachen, dass es neben dem Protagon, welches von 1 | 


Gamgee und Blankenhorn analysirt ist, noch eine 
Gruppe von Stoffen gibt, welche ebenfalls als 
Protagone bezeichnet werden mUlssen, da sie in 
ihrer Zusammensetzung und in ihren Eigenschaften demselben 
sehr ahnlich sind. I 

Wir werden in dieser Annahme durch mehrere Grtinde 
bestarkt. Aus dem Protagon entstehen zwei, vielleicht auch 
drei homologe resp. &hnliche Substanzen, die wir nach 


Thudichum’s"*) Vorgang unter dem Namen der Cerebroside : 
zusammenfassen wollen, diese sind: das Cerebrin, das Kerasin 7 
oder Homocerebrin*) und das Enkephalin. Wir ditirfen hier- 7 
aus mit einiger Wahrscheinlichkeit folgern, dass die complicirte ‘ 
Muttersubstanz, aus welcher diese Homologen oder 4hnliche A 
Verbindungen hervorgehen, nicht eine einzige Verbindung sei, b 


sondern dass es mehrere Protagone gibt, wie mehrere Fette 


1) Thudichum, Grundziige der anatomischen u. klinischen Chemie, 

Berlin 1886, 1! 
2) Wir ziehen den von Thudichum benutzten Namen Kerasin 

der Kiirze wegen vor. 





oder Lecithine existiren. Auch kennen wir durch die Unter- 
suchungen Drechsel’s') einen Kérper, der in seiner chemischen 
Constitution dem Protagon ahnlich, aber mit ihm doch nicht 
identisch ist, nimlich das Jecorin, und dieser Stoff soll nach 
Baldi*) auch im Gehirn vorkommen. 

Als Kennzeichen der Protagone betrachten wir folgende: 

1. Die Substanzen enthalten C, H, N, O, P, zum Theil 
auch §. 

2. Sie liefern bei der Oxydation mit Salpetersiure héhere 
Fettsiuren. 

3. Unter der Einwirkung siedender Schwefelsiiure oder 
Salzsiure werden reducirende Kohlehydrate gebildet. 

4. Aus allen Protagonen entstehen durch gelinde Ein- 
wirkung der Alkalien die Cerebroside, welche bei weiterer 
Spaltung in Ammoniak, Zuckerarten (Galactose) und einen 
dritten Atomcomplex zerfallen; letzterer liefert bei der Oxy- 
dation mit Salpetersiure oder beim Schmelzen mit Kali héhere 
Fettsaiuren. 

Da die Bildung von Cerebrosiden aus dem Jecorin noch 
nicht erwiesen ist, so kénnen wir diese Substanz freilich noch 
nicht mit Sicherheit zu den Protagonen zihlen, obgleich dieser 
phosphorhaltige Kérper héhere Fettsaéuren und ein reducirendes 
Kohlehydrat liefert. 

In Bezug auf die Darstellung der Protagone ist zu be- 
merken, dass die Léslichkeit derselben durch die Gegenwart 
anderer Substanzen beeinflusst wird, besonders durch jenen 
Kérper, welchen Frémy als acide oléophosphorique und 
Thudichum als Kephalin bezeichnet’). Diese Substanz ist 
in der Nervensubstanz in salzartiger Verbindung mit Basen 
enthalten und diese Salze sind, wie das Protagon, in kaltem 
Alkohol schwer léslich, in heissem leicht léslich und fallen 
beim Erkalten des Alkohols mit dem Protagon aus. Die 


1) Journai fiir practische Chemie, N. F., Bd. 33, 1886, S. 425. 

*) Archiv fiir Anatomie und Physiologie, Physiologische Abtheilung, 
1887, Supplement-Bd., S. 100—108. 

3) Diese Substanz ist dem Lecithin sehr ahnlich, aber nicht mit 
Lecithin identisch. 
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Kephalinsalze sind in Aether sehr leicht léslich und diese 
Lésung ist im Stande, das an sich in kaltem Aether schwer 
lésliche Protagon in grossen Mengen aufzulésen. Verdunstet 
man nun den Aether, welcher Kephalin und Protagon zugleich 
enthalt, und versucht man den Riickstand (nach langerem Stehen 
im trockenen Zustand) wieder in Aether zu lésen, so bleibt das 
Protagon zum gréssten Theil zuriick, wihrend das Kephalin 
vollig in die atherische Lésung hineingeht. Diese von uns beob- 
achteten Thatsachen gewihren ein Verstandniss fiir die Dar- 
stellung von Frémy’s Cerebrinséure. Den aus atherischer 
Lésung gewonnenen und bei erneutem Zusatz von Aether ungelést 
zurtickbleibenden Kérper nannte Frémy <acide cérébrique>». 


Wenn man das Protagon durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol und durch Waschen mit Aether vom Lecithin und 
Kephalin befreit hat, so kann man sich von der Abwesenheit 
dieser Koérper durch Priifung mit Osmiumsaure tberzeugen. 
Das Protagon farbt sich nicht mit diesem Reagens, wie 
bereits Gad und Heymans angegeben haben’), wahrend 
Lecithin und Kephalin sofort schwarze Farbung annehmen. 


Wir stellten einige Protagon-Priparate nach dem Ver- 
fahren von Liebreich und von Gamgee und Blanken- 
horn dar (Prap. VII, VII, X), ferner untersuchten wir den 
aus itherischer Lésung gewonnenen Theil, welcher Frémy’s 
Cerebrinsaure entspricht (Prap. II, IV, V). Die Angaben der 
friiheren Untersucher kénnen wir im Wesentlichen bestitigen. 
Bei der Analyse ergab sich nur insofern eine Abweichung, 
als unsere Priparate simmtlich Schwefel enthielten. 

Prap. I. 1,4997 gr. Protagon (bei 110° getr.) gab 0,0851 gr. BaSO,, 
d. i. 0,78°/, S?). 
Prap. Il. 0,7313 gr. Protagon gab 0,0463 gr. BaSO,, d S 
Prap. Ill. 0,4230 gr. Protagon gab 0,0284 gr. BaSQ,, d Ss 
Prap. IV. 1,0394 gr. Protagon gab 0,0664 gr. BaSQ,, d. lo 5. 
Prip. V.  0,9682 gr. Protagon gab 0,0552 gr. BaSO,, d.i. 0,78°|, 5. 
Prip. X.  0,9992 gr. Protagon gab 0,0372 gr. BaSQ,, d 8 
Dasselbe. 1,0314 gr. Protagon gab 0,0381 gr. BaSQ,, d S 


1) Archiv f, Anatomie u. Physiologie, Physiolog. Abth., 1890, 5. 530. 
2) Ein Theil der Schwefel- und Phosphorbestimmungen ist von Herrn 
Dr. M. Kriiger ausgefiihrt worden, dem wir unseren besten Dank abstatten. 
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Beim Schmelzen des Protagons mit Alkali bildet sich 
nur Kaliumsulfat, kein Schwefelkalium, der Schwefel ist also 
in oxydirter Form, vielleicht als gepaarte Schwefelsiure vor- 
handen. Bereits Gouerbe hatte den Schwefel als Bestand- 
theil’ seines Cerebrots angegeben; da es aber als erwiesen 
galt, dass dieser Forscher kein reines Praparat in Handen 
hatte, und da Frémy den Schwefelgehalt dieses Kérpers aus- 
driicklich auf Verunreinigung mit Eiweiss zurtickfiihrte*), so 
ist die Frage nach dem Schwefelgehalt des Protagons vdllig 
aus den spiteren Abhandlungen verschwunden. 


Diejenigen Praparate des Protagons, welche nach einem 
Verfahren gewonnen waren, welches der Darstellungsweise von 
Gamgee und Blankenhorn 4hnlich ist, zeigten in den 
Fallen auch den gleichen Phosphorgehalt, z. B.: 

Prap. VI. 0,4742 gr. Substanz gaben 0,0181 gr. Mg, P, O;, d.i 1,066°), P. 
Prap. VIL. 1,0421 gr. Substanz gaben 0,0390 gr. Mg, P, O,, d.i. 1,045°), P. 

Gamgee und Blankenhorn fanden im Mittel 1,068°/, P, 
fast die gleiche Zahl ergibt sich aus Baumstark’s Analysen. 
Hingegen erhielten wir einen héheren Phosphorgehalt in den- 
jenigen Praparaten, welche das &therische Extract geliefert 
hatte, z. B.: 

Prap. IV. 0,7475 gr. Substanz gaben 0,0360 gr. Mg, P,O,, d.i. 1,35°), P. 

Wir stellten im Wesentlichen nach dem von Liebreich 
und Blankenhorn und Gamgee benutzten Verfahren eine 
gréssere Menge Protagon aus Rindshirn dar, um es der Spaltung 
zu unterwerfen. 


Wir fthren die Darstellung und die Analyse desjenigen 
Praparats, welches zu den folgenden Spaltungsversuchen diente, 
etwas ausftihrlicher an. 


50 frische Rindsgehirne wurden méglichst von den Hauten 
und Gefassen befreit, zerhackt und mit Alkohol von 85°/, bei 
gewohnlicher Temperatur 24 Stunden digerirt. Darauf wurde 
der Alkohol abgegossen und abgepresst und die Hirnmasse 
zunachst einer Aetherextraction unterworfen. Der vom Aether 





') Diese Behauptung Frémy’s war unrichtig, denn Couerbe's 
Cerebrot enthielt mehr Schwefel, als das Eiweiss selbst enthalt. 
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Stunden bei 50° digerirt, der Alkohol abgegossen. 


Erkalten scheidet sich das Protagon aus. 
heissem Alkohol wurde so lange fortgesetzt, als dieser noch 


nicht geléste Theil wurde mit 85procentigem Alkohol mehrere 


Beim 


Die Extraction mit 


beim Erkalten eine nennenswerthe Ausscheidung von Protagon 


ergab. 


Cholesterins mit Aether ausgewaschen. 


Protagons betrug 150 gr. 


Das Protagon wurde nun noch zur Entfernung des 
Die Menge des reinen 
Bei dieser Darstellung wurden wir 


in Folge freundlicher Vermittelung des Herrn Dr. Bannow 
durch die Fabrik von C. A. F. Kahlbaum untersttitzt, wofiir 


Wir unseren besten Dank abstatten. 


Die Analyse dieses Protagon-Praparats ergab Folgendes: 
1, 0,2644 gr. Protagon gaben 0,6404 gr. CO, und 0,2758 gr. H,O, d. i. 


66,08°!, G und 11,48°|, H. 


2. 0,2366 gr. Protagon gaben 0,5758 gr. CO, und 0,2344 gr. H,O, d.i. 


§6,35°), GC und 11,00°/, H. 


3. 0,1092 gr. Protagon gaben 0,2654 gr. CO, und 0,1072 gr. H,O, d.i. 


66,32°|, G und 10,92°), H. 


4, 0,629 gr. Protagon gaben 17,9 cbem. N bei 21° und 751 mm. Bar., 


d. i. 3,20°%, N. 


d. i. 3,28°, N. 


», 0.5562 gr, Protagon gaben 15,5 chem. N bei 18,9° und 757,5 mm. Bar., 


6. 0,5224 gr. Protagon gaben 14,5 cbem. N bei 21,5° und 762,5 mm. Bar., 


d. i. 3,27°|, N. 
7. 0,8092 
8. 0,8136 
9, 0,7979 ¢ 
10 und 11. S-Best, s. oben Priap, X. 


3 9 8 


g 


r. Protagon gaben 0,0277 
r. Protagon gaben 0,0279 
r. Protagon gaben 0,0283 


gr. Mg,P,0,, d. i. 0,96°, P. 


gr. Mg, P,0,, d. i. 0,95°), P. 


gr. Mg, P,0,, d.i. 0,99°, P. 


Ein besonderer Versuch ergab, dass das Protagon frei 


von Alkalien war. 


Die Resultate unserer Analysen sind in folgender Tabelle 


zusammengestellt. 


1. 2. 3. 4. 5. 
C 6608 6635 6632 — — 
H 1148 11,00 1092 — — 
Min o — 3920 3,28 
p ssid!" cata J fend Sa 
S — one _— — 


6. 


0,96 0,95 


9 10. 


099 «= 


— 0,511 0,507 


a. 


Das Verhiltniss des Mittels aus den Analysen dieses 


Priparates zu den Ergebnissen der frtiheren Untersucher 
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ist aus folgender Zusammenstellung ersichtlich. Da es fiir 
die folgenden Versuche nicht unbedingt nothwendig war, einen 
der Kérper, welche unter dem Namen der «Protagone» zu- 
sammengefasst werden, zu isoliren, so haben wir eine weitere 
Fractionirung dieses Priaparates nicht vorgenommen. Wir 
lassen daher die Frage nach der chemischen Individualitiit 
desselben vorliufig unbertihrt und es muss spiiteren Unter- 
suchungen vorbehalten bleiben, zu entscheiden, ob etwa das 
Kerasin aus dem einen, das Cerebrin aus einem anderen 
Protagon hervorgeht, ob man Protagone herstellen kann, die 
schwefelfrei sind u. s. w. 





Protagon von , 
7S Mittel 
Cerebrinsiaure ||- unserer 


Gamgee 





Frémy’s. | Analysen. 
Liebreich. und saumstark. Prap. X. 

Blankenhorn. | 
aa? a 66,74 66,39 66,48 66,25 
H... 10,6 | 11,74 | 10,69 11,12 11,13 
\ 23 280 | 239 2.35 3,95 
P 0,9 sae 1,06 1,02 0,97 
Y « 3 ae — — | -- | = 0,51 
OO... 195 | 1740 | 1946 | — 17,85 

| 


2. Bildet sich Cerebrin und Kerasin aus Protagon? 


Die Frage, ob das Cerebrin als chemisches Individuum 
im Nervenmark vorhanden ist, oder ob es aus der Zersetzung 
einer héheren Verbindung hervorgeht, ist bisher noch zweifel- 
haft geblieben. Hoppe-Seyler betrachtete das Protagon 
als lockere Verbindung von Lecithin und Cerebrin. Nach 
Pareus'‘) sind die Cerebroside wahrscheinlich als solche in 
der Nervensubstanz vorgebildet, Baumstark erhielt aus dem 
Protagon eine cerebrinahnliche, nicht analysirte Substanz, 
Thudichum ist der Ansicht, dass die Cerebroside nicht aus 
einer complicirteren phosphorhaltigen Verbindung hervorgehen. 


1) Parcus, Ueber einige neue Gehirnstoffe, Inaug.-Diss., Leipzig 
I8sSl. — Derselbe, Journal fiir pract. Chemie, (2), Bd, 24, S. 310. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XVII. 29 
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Die Entscheidung dieser Frage musste nach unserer Ansicht 
allen weiteren Untersuchungen tiber das Nervenmark voran- 

































gehen. Wir glauben durch die folgenden Versuche den sicheren é 
Nachweis geliefert zu haben, dass das Cerebrin und das Kerasin q 
D y 


wirklich Zersetzungsproducte der Protagone sind. 


Zur Gewinnung der Cerebroside hat man bisher die Gehirn- 
substanz mil siedendem Barytwasser zersetzt und aus dem ab- 
geschiedenen Gemisch die Cerebroside mit Alkohol ausgezogen. 
Diese Methode hat grosse Nachtheile. Kocht man die Gehirn- 
masse lingere Zeit mit Barytwasser, so tritt eine Zersetzung 
der Cerebroside ein. Wirkt hingegen das Barytwasser ktirzere 
Zeit, so erhalt'man ein Gemisch von Cerebroside mit phosphor- 
haltigen organischen Verbindungen, welches nicht zu trennen ist. 


Wir wandten ftir die Zersetzung des Protagons ein Ver- 
fahren an, welches eine quantitative Ausbeute an Cerebrin 
und Kerasin liefert und allgemeiner Anwendung fiir die Dar- 
stellung von Cerebrosiden fihig ist. Das Protagon wurde in 
Methylalkohol gelést und die Lésung bei Wasserbadtemperatur 
mit einer methylalkoholischen Lésung von Aetzbaryt versetzt. 
Sofort bildet sich ein voluminéser, weisser Niederschlag, welcher 
eine Verbindung von Cerebrin und Kerasin mit Baryt enthalt. Man 
digerirt die Flissigkeit noch einige Minuten auf dem Wasserbad 
und filtrirt sodann den Niederschlag ab. Derselbe wird mit baryt- 
haltigem Methylalkohol einmal ausgewaschen und in Wasser 
zertheilt. Durch die Flissigkeit leitet man jetzt einen an- : 
haltenden Strom von Kohlensaure, filtrirt den aus kohlen- — 
saurem Baryt und Cerebrosiden bestehenden Niederschlag ab, ; 
wiischt denselben mit Alkohol und zieht ihn sodann bei 50” 


mit absolutem Alkohol aus. Bei dieser Temperatur gehen 
die Verunreinigungen, welche sonst den Cerebrosiden hartnickig JF 
anhaften, insbesondere die Barytseifen der héheren Fettsauren, 3 
nur zum geringen Theil in den Alkohol tiber. Die letzten 
Reste barythaltiger Verbindungen werden entfernt, indem man q 
sie zuniichst in der von Parcus beschriebenen Weise anreibt J 
und mit einem anhaltenden Strom von Kohlensiure behandelt. i 


Den abfiltrirten Niederschlag nimmt man mit absolutem Alkohol 
bei 50° auf. 
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Aus dem Alkohol krystallisirt beim Erkalten auf Zimmer- 
temperatur zunaichst vorwiegend Cerebrin, welches nach zwei 


d Stunden abfiltrirt wird, spater vorwiegend Kerasin, dessen | 
q Abscheidung erst nach 5—6 Tagen beendet ist. Nach dem ‘ 


Eindampfen des Alkohols erhalt man weitere Mengen dieser 
Substanzen. Die vollstindige Zerlegung der Gemische in 
Cerebrin und Kerasin war nach achtmaligem Umkrystallisiren 
aus Alkohol erreicht. 


Auf die Darstellung des Enkephalins mussten wir ver- | 
zichten, da wir bei der Verarbeitung der geringen Mutter- 
laugen keine zuverlissigen Resultate erwarteten. ; 

Die Eigenschaften und die Ergebnisse der Analysen 
stimmen vollkommen mit den Resultaten der friiheren Forscher 
iiberein. : 

Das Cerebrin stellte ein weisses, kreideihnliches Pulver 
dar, welches sich unter dem Mikroskop als aus kleinen, hiufig 
radiir gestreiften Knéllchen bestehend erwies. In concentr. 
Schwefelsiure lést es sich langsam, bei schwachem Erwirmen : 
nimmt die Lésung eine blutrothe Farbung an. 


Mit verdiinnter Schwefelsiure gekocht liefert es eine 
reducirende Zuckerart, welche nach Thierfelder mit Galac- 
tose identisch ist. 


q Unser Praparat schmolz bei 176°. Parcus gibt 170° 
als Schmelzpunkt an. 


4 Dasselbe enthielt noch eine Spur barythaltiger Asche. 
Die Analysen ') fiihrten zu folgenden Zahlen: 


: 1 0,1485 gr. Substanz gaben 0,3754 gr. Kohlensaure und 0,1567 gr. Wasser, 
d. i. 69,09 °/, G und 11,74°|, H. 

0,0904 gr. Substanz gaben 0,2277 gr. CO, und 0,0936 gr. H,O, d. i. 
: 68,87°|, G und 11,50°/, H. 

2 3. 0,1011 gr. Substanz gaben 0,2556 gr. CO, und 0,1035 gr. H,O, d. i. 
| 69,10°|, G und 11,40°%, H. 

4, 0,1025 gr. Substanz gaben 0,2585 gr. CO, und 0,1058 gr, H,O, d.i. 
68,91°|, G und 11,43°/, H. 2 
3 0,5498 gr. Substanz gaben 11,3 chem. Stickstoff bei 19,5° und 741 mm. 

ts Bar., d. i. 2,29, N. 


to 


or 


‘) Bei der Berechnung der Analyse ist die Asche in Abzug gebracht. 
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6, O,6764 gr. Substanz lieferten 13,80 chem. Stickstoff bei 18,5° und 
745 mm. Bar., d. i. 2,30°), N, 

7. 0,6345 gr. Substanz lieferten 12,1 chem. Stickstoff bei 20,2° und 
762 mm. Bar., d. i. 2,19°!, N, 

8. 0,4498 gr. Substanz gaben 0,0009 gr. Asche, d. i, 0,2°!,. 


1. 8. 3. 4, 3. 6. : i 
CG 69,09 6SS7 69,10 68,91 —- — — 
H 11,74 11,50 11,40 11,48 _ — — 
N — — — — 9399 33 219 


In der folgenden Tabelle ist das Mittel dieser Analysen 
mit den Ergebnissen von Miiller'), Geoghegan’), Parcus’) 
und Thudichum‘*) zusammengestellt. 





| Thudichum 5) | 





Muller Geoghegan | Parcus e K. u. F. 
1858) (1879) | (1881) able | (1891) 
s | : ; («Phrenosin>»). at 
| ; | 
ire oe CS 68,45 68,74 69,08 | 69,00 | 68,99 
mM 4 © ~ 11,20 10,91 11,47 11,08 | 11,52 
ae 460 | 1,44 213 | 1,96 | 2% 
Sigs 15,75 | 1891 | 17,82 | 17,96 17,24 


Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dass die ftir unser 
aus Protagon dargestelltes Cerebrin gefundenen Zahlen mit 
denen von Parcus genau tibereinstimmen. Thudichum’s 
Phrenosin vom Jahre 1886 ist wahrscheinlich als ein fast 
reines Cerebrin zu betrachten. Die frtiheren Angaben von 
Thudichum weichen viel mehr von unseren und den 
Parcus’schen Ergebnissen ab. 


Diejenigen Formeln, welche mit diesen Analysenzahlen 
stimmen, sind, wie schon Parcus anfihrt, folgende: 
1. Ring as N, o,,. 
2. Ss H,,,N,O,,. 
3. ng Hig, N, O,,. 


') Miiller, Ann. d. Chem., 105, N. R., Bd. 29, 1858, S. 36. 

*) Geoghegan, diese Zeitschrift, Bd. 3, S. 332. 

°) Parcus, le. 

*) Thudichum, Grundziige der anatomischen u. klinischen Chemie, 
S. 53, Berlin 1886. 

*) Aus den Angaben Thudichum’s ergibt sich nicht, ob es sicli 
um eine einzelne Analyse oder einen Mittelwerth handelt. 
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heit, welche von der des Cerebrins sehr abweicht. 


brin, eine reducirende Substanz. 


beim Verbrennen keine Spur von Asche. 


Das Kerasin oder Homocerebrin, welches aus Pro- 
tagon dargestellt wurde, entsprach vollig der Beschreibung von 
Parcus. Besonders auffallend ist die physikalische Beschaffen- 







Das Kerasin 
scheidet sich aus seinen Lésungen zuweilen in Flocken, meist 
als durchsichtige Gallerte ab, welche aus sehr feinen und langen, 
nur bei stirkerer Vergrésserung sichtbaren Nadeln besteht. 
Beim Trocknen schrumpft es zu einer hornartigen Masse ein. 
3eim vorsichtigen Erhitzen sinterte es bei 130° unter schwacher 
Gelbfirbung zusammen und schmolz bei 156° zu klarer Fliissig- 
keit. Pareus gibt 155° als Schmelzpunkt an. Beim Erhitzen 
mit verdtnnter Schwefelsiiure lieferte es, ebenso wie das Cere- 


Die Analysen fthrten zu folgenden Ergebnissen: 


1. 0,0878 gr. Substanz lieferten 0,2254 gr. CO, und 0,0928 gr. 


d. i. 70,04°,, G und 11,71°), H. 


) 
d. i. 69,91°|, G und 11,59°/, H. 

3. 0,1013 gr. Substanz lieferten 0,2597 
d. i. 69,99°, CG und 11,65°, H. 

4, 0,0987 gr. Substanz lieferten 0,2536 


d. i, 70,09°!, CG und 11,64°}, H. 


6, 05806 gr. Substanz gaben 10,7 
o N. 


1. 2. 3. 


761 mm. Bar., d. i. 2,28 ° 


N aes a sind 


CG 70,04 6991 69,99 
H 11,71 11,59 11,65 


0,1109 gr. Substanz lieferten 0,2842 gr. CO, und 


4, a 
70,09 — 
11,64 

— 2.20 


0.1156 er. 


43 


gr, CO, und 0,1064 gr. 


er, CO, und 0,1032 gr. 


bei 22.5° 


2,28 


Unser Praparat hinterliess 


H, 0, 
H, O, 
H, O, 


H, O, 


5, 0.6590 gr. Substanz lieferten 12,3 chem. Stickstoff bei 17,5° und 
750 mm. Bar., dies ergibt 2,20°/, N. 
cbem. Stickstoff 


und 





« Homocerebrin » 





Kerasin aus Ochsen- 


Mittel 


der Analysen des 





IS ea ” Re cor ant I eee ee bi: ST ee Re 
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a. 

_ 


l 
| | 

— | von Rey ‘ Sanne 

Pe ee (1886). K und r. coon). 
ee ee ee 70,06 69,54 70,00 
ae i ee a 11,595 11,69 11,69 
Ms otrariig ts Wes 2.33 1,92 924 
16,11 16,85 16,14 
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Auch in diesem Fall zeigte sich eine vollstindige Ueber- 
einstimmung der Analysen unseres aus Protagon dargestellten 
Kérpers mit dem Homocerebrin von Parcus. Die im Jahre 

1886 von Thudichum publicirte Analyse weicht schon einiger- 

massen von unseren Ergebnissen ab. Es scheint, als ob den 

Analysen Thudichum’s nur ein fast reines Praparat zu 
Grunde gelegen habe, obgleich es durch «haufiges Umkrystalli- : | 
siren» von 70 gr. Kerasin gewonnen war. Noch weniger rein 
scheinen die tbrigen von Thudichum analysirten Kerasin- | 
praparate gewesen zu sein. | 





























Die Formeln, welche fiir das Kerasin in Betracht kommen, 
sind folgende: 


1. C.,, : N,O,, : 
2. Gn i N,9,;. 
3. Coe Hiss N, Or, 


Wir haben durch diese Versuche den Beweis geliefert, 
dass die von uns als Cerebrin und Kerasin bezeichneten, aus 


dem Protagon dargestellten Stoffe wirklich mit dem Cerebrin ; 
und «Homocerebrin» von Parcus identisch sind. | 
Die Menge des Cerebrins und Kerasins betrug ungefahr : 6 
50 Procent des angewandten Protagons. a 
Man wird wohl kaum den Einwand machen, dass unser . 5 
Protagon diese 50 Procent der Cerebroside als Beimengung 
enthalten habe. Diese Ansicht ist aus folgenden Grtinden S 
nicht haltbar: , 
1. Das Protagon existirt in einer in kaltem Aether ziem- : 
lich léslichen, in warmem Aether leicht léslichen Modification. 
Das Cerebrin ist bisher stets in Aether unldslich befunden 3 
worden, das Kerasin ist sehr schwer in Aether léslich. Wenn q 
diese in Aether z. Th. unléslichen, z. Th. sehr schwer léslichen : 
Stoffe in einer Menge von 50°/, aus einem ldslichen hervor- F 0. 
gehen, so wird man annehmen miissen, dass sie der Zersetzung : 4 
einer chemischen Bindung ihren Ursprung verdanken. : 


2, Das Protagon wird durch gewisse Manipulationen, 4 
besonders durch die Einwirkung von stirkerem Alkohol, in : 


eine Modification tibergefiihrt, welche in siedendem Alkohol a 





sehr schwer léslich ist. Kocht man das schwer lésliche Pro- 
tagon im Alkohol aus, so miisste alles mechanisch beigemengte 
“erebrin und Kerasin entfernt werden. 1 gr. schwer lésliches 
Protagon wurde 5mal mit Alkohol auf dem Wasserbade aus- 
gekocht. Die Alkoholmenge betrug jedesmal 200 cbem. Beim 
Erkalten des abfiltrirten Alkohols schied sich jedesmal eine 
geringe Menge durchsichtiger, mikroskopisch erkennbarer 
Knollen ab, welche sich als phosphorhaltig erwiesen und bei 
der Zersetzung mit siedender Schwefelsiure eine reducirende 
Substanz ergaben, welche also Protagon enthielten. Der nach 
fiinfmaligem Auskochen gebliebene Riickstand in der oben 
beschriebenen Weise mit Baryt zersetzt, lieferte noch Cerebrin, 
als einen in warmem Alkohol leicht léslichen Kérper. Diese 
Thatsache kann nur durch eine, wenn auch lockere Bindung 
des Cerebrins im Protagon erklirt werden. 

3. Die Krystalle des Protagons sind leicht von denen 
des Cerebrins und Kerasins zu unterscheiden. Erstere bilden 
ziemlich scharf conturirte Knollen mit gezackten Réiandern 
(radiar gestellte Blittchen), das Cerebrin zeigt schwach licht- 
brechende Knollen mit glatten Raindern, das Kerasin eine ver- 


filzte Masse von feinen langen Nadeln. Eine Beimischung, 
wenn auch nur in geringen Mengen, liesse sich bei mikro- 
skopischer Untersuchung nicht tibersehen. 


Unsere Untersuchungen ftihren somit zu dem 
Schluss, dass sowohl das Cerebrin wie das Kera- 
sin als Zersetzungsproducte des Protagons zu be- 
trachten sind. 


3. Bestimmung des Molekulargewichts vom Kerasin mit Hilfe 
der Siedemethode. 

Wahrend Parcus fiir das Cerebrin und Kerasin die 
oben erwaihnten Formeln mit 2 Atomen Stickstoff discutirte, 
glaubt Thudichum der Formel C,,H,, NO, fiir das Cerebrin 
(Phrenosin) den Vorzug ertheilen zu miissen und gibt fiir das 
Kerasin Formeln mit 42, 44 und 46 Atomen Kohlenstoff. 

Wir haben versucht, durch die Siedemethode von Beck- 
mann einige Anhaltspunkte fiir die Grésse des Molekils zu 
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Es wurde fiir diese Versuche das Kerasin als die 
leichter lésliche Substanz gewihlt. In Anbetracht der Grésse 
des Molekulargewichts konnte nur eine annihernde Richtigkeit 
erwartet werden. Als Lésungsmittel diente Eisessig. 


gewinnen. 





Geloste Menge Erhéhung Daraus 
des des berechnetes Molekul ar- 
Kerasins, Siedepunktes. gewicht. 





Versuch 1. 48,1 gr, Eisessig. 
l. 0,5930 0,033 | 945,2 
Versuch 2, 50,3 gr. Eisessig. 
Qa. 0.6330 0,031 1027 
2b. 05674 0,034 | 972 
Die Formeln, welche nach unseren Analysen in Betracht 
kommen, ergeben folgende Molekulargewichte : 
ColiehiO,. Ceti alk, Gait. Cea, 
1370 1300 1198 614 
Eine Entscheidung zwischen den angeftihrten Formeln 
liisst sich durch diese Versuche nicht treffen, wohl aber kann 
man ein Multiplum der Formeln mit 2 Atomen Stick- 
stoff ausschliessen. Weitere Anhaltspunkte fir die Grésse 
des Molekulargewichts ergeben sich aus den folgenden Versuchen. 


4. Ueber einige Verbindungen des Cerebrins und Kerasins. 


Barytverbindung. Aus der von uns benutzten Dar- 
stellungsweise der Cerebrine geht hervor, dass diese Substanzen 
Verbindungen mit Baryt bilden kénnen. Wir haben in der 
im Vacuum getrockneten, mit Alkohol ausgewaschenen Baryt- 
verbindung des Cerebrins 1) 19,48, 2) 19,74, 3) 19,93°/, Baryt 
(BaQO) gefunden. Unter der Einwirkung der Kohlensiure zerfiillt 
diese lockere Verbindung. 

Die Einfihrung organischer Atomcomplexe in 
die Cerebroside ist nicht schwierig, aber die entstehenden 
Verbindungen sind in Alkohol und Aether sehr léslich und 
krystallisiren nicht leicht, deshalb haben wir sie nicht genaucr 
untersucht. Es sei nur erwihnt, dass man eine Benzoyl- 
verbindung des Cerebrins als weiche, wachsartige, in Alkoho! 
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und Aether leicht lésliche Masse erhalt, wenn man Cerebrin 
mit Benzoésiiureanhydrid im Oelbade auf 150° erhitzt oder 
in Benzol geléstes Cerebrin bei Wasserbad-Temperatur mit 
Benzoylchlorid digerirt. Auch das Nitrobenzoylcerebrin, welches 
wir-aus Nitrobenzoylchlorid und Cerebrin darstellten, zeigte 
die gleichen, zur weiteren Untersuchung wenig einladenden 
Kigenschaften und eben so wenig gelang es uns in der Pikryl- 


und Benzolsulfon-Verbindung des Cerebrins Substanzen aus- 
findig zu machen, deren Eigenschaften zu weiterer Untersuchung 
ceelgnet gewesen Waren. 

Bromverbindungen. Wenn man fein zerriebenes 
Cerebrin in Benzol aufschwemmt und bei einer Temperatur 
von 30—35° Brom hinzuftigt, welches in Benzol gelést ist, 
so verschwindet die gelbe Farbe des Broms ziemlich schnell 
und das Cerebrin geht in Lésung. Zur Darstellung des Brom- 
cerebrins setzt man so lange Brom in Benzol gelést hinzu, 
bis weder eine Gelbfairbung durch freies Brom, noch tiber- 
schtissiges Cerebrin vorhanden ist. Lisst man diese Lésung 
an der Luft verdunsten, so bleibt eine glasige, fast véllig durch- 
sichtige Schicht zurtick, die sich nach mehrtigigem Verweilen 
im Vacuum pulverisiren lasst. Das Pulver ist in Benzol sehr 
leicht, in Aether und Alkohol etwas weniger leicht léslich und 
enthielt in einem Falle 16,66°/,, in einem zweiten 16,30°/, Br. 

1. 0,5916 gr. Bromcerebrin mit Soda und Salpeter verascht gab 0,2318 gr. 
AgBr, d. i. 16,66°), Br. 
2. 0,6093 gr. Bromcerebrin gab 0,2334 gr. AgBr, d.i. 16,30°/, Br. 

Auch die Bromverbindung des Kerasins, die in gleicher 
Weise dargestellt war, wurde nicht in krystallisirtem Zustande 
erhalten. Die Analyse des Bromkerasins ergab in einem Falle 
17,25°/, Br, in einem zweiten Falle 16,93°/, Br. 

1. 0.7191 gr. Bromkerasin gab 0,2914 gr. AgBr, d.i. 17,25°|, Br. 
2. 0,7310 gr. Bromkerasin gab 0,2907 yr. AgBr, d.i. 16,93°), Br. 

Das Bromkerasin ist optisch activ’) und zwar betragt die 
specifische Drehung [%]p = — 12° 48‘ bei Zimmertemperatur ; 

1) Eine Untersuchung des Cerebrins und Kerasins im Polarisations- 


apparat ist wegen der Schwerléslichkeit dieser Kérper bei gewéhnlicher 
Temperatur nicht ausfihrbar, 
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fur diese Bestimmung ist eine Lésung in Benzol, enthaltend 
11°/, Bromkerasin, benutzt worden. 

Der Bromgehalt entspricht sowohl beim Cerebrin, wie 
beim Kerasin dem Eintritt von 3 Atomen Brom auf 2 Atome 
Stickstoff der Cerebroside. 


Berechnet fiir Tribromcerebrin 


C9 Hi57 Brg N, Oj: Gefunden: 
Br 16,52 16,66 und 16,30. 
Berechnet fiir Tribromkerasin 
Cs Hyas Bra Ny 0,9: Gefunden: 
Br 16,72 17,25 und 16,93. 


Diese Ergebnisse stimmen ebenso wie die Molekular- 
gewichts-Bestimmung am besten zu einer Formel mit 70 Atomen 
Kohlenstoff. 


Leider war das schwer zu beschaffende Material, dessen 
vollstindige Analyse von grossem Werth gewesen ware, mit 
diesen Brombestimmungen ersch6pft. 


5. Zersetzung des Cerebrins und Kerasins durch Salpeter- 
sdiure. 

Geoghegan‘) erhielt durch die Einwirkung der siedenden 
Schwefelsiure auf Cerebrin eine Substanz, welche er als Cetylid 
bezeichnete und welche nach seiner Ansicht vielleicht der 
Formel C,,H,,O, entspricht. Das Cetylid entwickelt unter 
der Einwirkung des schmelzenden Kalis Sumpfgas und Wasser- 
stoff und geht zugleich in Palmitinsaéure Uber. 


Thudichum?’) gibt an, er habe durch die Einwirkung 
von 2°/, Schwefelsiure bei 130° auf Phrenosin (Cerebrin) eine 
Saiure von der Zusammensetzung C,,H,,0, gewonnen, welche 
bei 84° schmelze. Thudichum bezeichnet dieselbe als Neuro- 
stearinsiaiure. 


Wir haben versucht, die Menge der fetten Saiuren zu be- 
stimmen, welche bei der Zersetzung des Cerebrins und Kerasins 
gebildet werden. Hierbei bedienten wir uns der Salpetersaure, 





1) Diese Zeitschrift, Bd. III, S, 332. 
*) Grundziige, S. 54 u. f. 
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welche, wie schon Miller beobachtete, unter Bildung einer 

fettahnlichen Substanz auf das Cerebringemisch einwirkt. : 
Miller analysirte dies Product, erkannte es aber nicht 

— es ist Stearinsidure, 


Miiller’s Analyse Berechnet 
(1858): fiir Stearinsaure: 
C 75,52 76,06 
H 12,92 12,67 


Wir wurden auf diese Analyse Mtiller’s erst aufmerk- 
sam, nachdem wir ‘selbst die Stearinsiure als Oxydations- 
product des Cerebrins und Kerasins nachgewiesen hatten. 


Fir die quantitativen Bestimmungen der aus dem Cerebrin 
und Kerasin entstehenden Fettsauren diente siedende Salpeter- 
siure, welche aus einem Theil concentrirter Salpetersiiure und 
3 Theilen Wasser zusammengesetzt war. Zunichst tiberzeugten 
wir uns, dass eine solche Siure Stearinsaiure auch bei lingerem 
Kochen nicht angreift. Dann verfuhren wir in folgender Weise: 
Die abgewogene Menge des Cerebrins wurde in einem kleinen 
Kélbchen mit 15 cbem. concentrirter Salpetersiure vom spec. 
Gew. 1,52 tibergossen, umgeschiittelt und sodann die néthige 
Menge Wasser hinzugefiigt. Das Gemisch wurde nun mit 
Rtckflussktihler versehen, unter fortwihrendem Umschiitteln 
auf dem Wasserbad erwirmt. Die Einwirkung muss Anfangs 
sorgfaltig beobachtet werden, da die Masse heftig schiumt. 
Wenn die Gasentwickelung nur noch langsam vor sich geht, 
wird der Inhalt des Kélbchens tiber kleiner Flamme mehrere 
Stunden in schwachem Sieden erhalten. Nach dem Erkalten 
wird die Salpetersiiure von der erstarrten Masse abgegossen 
und letztere zur Entfernung des Restes der Saure noch einige 
Male mit Wasser ausgekocht. Die Stearinsaure wurde zum 
Schluss auf einem gewogenen Filter gesammelt, im Wage- 
glischen bei 90° getrocknet und gewogen. , 

1. 2,7400 gr. Cerebrin gaben 1,8667 gr. Stearinsaure, d. i. 68,12°,. 
2. 0,9300 gr. Cerebrin gaben 0,6360 gr. Stearinséiure, d. i. 68,58 °)). 
3. 0,9546 gr. Cerebrin gaben 0,6470 gr. Stearinsiure, d. i. 67,67°),. 

Die Schmelzpunkte der erhaltenen Fettséuren lagen alle 

zwischen 70° und 71,5°. Die geringe Erhéhung des Schmelz- 
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punktes ist wahrscheinlich darauf zuriickzuftihren, dass die- 
selben eine geringe Menge unzersetztes Cerebrin einschlossen. 
Durch fractionirte Krystallisation wurden drei Proben dar- 
gestellt. Die beiden ersten Fractionen begannen bei 69° zu 
schmelzen und waren bei 70,5° vollig fliissig, die dritte Fraction 
begann bei 75° zu schmelzen und war erst bei 78° ganz 
seschmolzen. Demnach sind die erhaltenen Procentzahlen 
fiir die Stearinsiure um ein Geringes zu hoch. Dass in 
der untersuchten Siure wirklich Stearinsiiure vorlag, wurde 
noch durch die Ueberfitihrung in das Barytsala und Ana- 
lyse desselben nachgewiesen. Dasselbe enthielt 19,23°/, Ba; 
stearinsaurer Baryt verlangt 19,48°/, Ba, palmitinsaurer Baryt 
91,17"/, Ba. 
In gleicher Weise wurde die Zersetzung des Kerasins 
ausgefthrt. 
1. 0.9984 er, Kerasin gaben 0,6913 gr. Stearinsiure, d. i. ¢4,46°),. 
2, 0,9179 er. Kerasin gaben 0,6798 gr. Stearinsaéure, d. i. 74,06°),. 
3. 0,9327 gr. Kerasin gaben 0,6949 gr. Stearinsiure, d. i. 74,90°)). 
Auch diese Zahlen sind ein wenig zu hoch. Zwar 
schmolzen die gewonnenen Fettsiure-Producte tbereinstim- 
mend zwischen 69 und 70,5°, aber durch fractionirte Krystalli- 
sation liess sich aus denselben eine zwischen 73 und 75° 
schmelzende Fraction darstellen, Dass auch in diesem Fall 
der Einfluss geringer Spuren unangegriffenen Kerasins die 
Ursache ftir die Erhéhung des Schmelzpunktes war, liess sich 
leicht nachweisen. Denn ein erneutes Sieden mit Salpeter- 
siiure bewirkte eine Erniedrigung des Schmelzpunktes dieses 
letzten Theils, so dass derselbe zwischeu 69 und 70° lag. 
Eine wichtige Schlussfolgerung auf die Constitution des 
Cerebrins ergibt sich, wenn man die erhaltenen Mengen der 
Stearinsiiure zu dem Stickstoff dieses K6érpers in Beziehung 
setzt.. Das Verhiiltniss beider ist naémlich ein derartiges, dass 
aus dem Cerebrin drei Molekiile Stearinsiure fur 
je zwei Atome Stickstoff gebildet werden. 


;' ee Gef ne 
Stearinsaiure berechnet __&elunden: 
in Procenten des Cerebrins: a $. 3. 


68.5 68,12 68,38 67,67. 
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Beim Kerasin ist die Uebereinstimmung nur eine an- 
nihernde. 


Stearinsiiure berechnet refunden ; 


a ee I —eaae 








in Procenten des Kerasins: ¢. 2. 3. 
68,2 74,46 74,06 74,50. 

Es ergibt sich also, dass die Resultate der Elementar- 
analysen, der Molekulargewichtsbestimmungen, der Analyse 
der Bromverbindungen und des Studiums der Zersetzungs- 
producte alle zu dem gleichen Resultat fiihren: zu einer der 
Formeln mit 2 Atomen Stickstoff, und zwar halten wir ftir 
Cerebrin die Formel C,,H,,,N,O,,, fiir das Kerasin die Forme! 
C., H,,;,N,0,, fiir die wahrscheinlichste. 

Die Angabe von Geoghegan, dass durch schmelzendes 
Kali aus der im Cerebrin oder Kerasin enthaltenen «Cetylid»- 
Gruppe Palmitinsiure gebildet werde, steht mit unseren Oxy- 
dationsversuchen, welche zu Stearinsiiure fiihrten, nicht 
im Widerspruch. Wir erinnern daran, dass Langer’) 
bei der Oxydation der Lycopodiumdlsiure eine Isocapron- 
siure erhielt, wihrend bei der Kalischmelze aus derselben 
Atomgruppe Isobuttersaure gebildet wurde. Diese Thatsache 
darf nicht wunderbar erscheinen, wenn man erwiigt, dass 
die mehrfache Bindung der Kohlenstoffatome unter einander 
in den Molektilen organischer Kérper oft mit grosser Leichtig- 
keit ihren Ort wechselt. 


6. Ueber die Verbreitung der Cerebroside im Thierkorper. 


Kine scharfe Abgrenzung derjenigen Verbindungen, welche 
wir als Protagon bezeichnen, ist heute noch nicht mdglich. 
Wie schon oben erwahnt, finden wir in dem Jecorin einen 
Koérper, dessen Zugehorigkeit zur Protagongruppe zwar wahr- 
scheinlich, aber doch noch zweifelhaft ist. Vorlaiufig miissen 
wir mit dem Namen «Protagon>» alle diejenigen phosphor- 
haltigen K6érper bezeichnen, welche unter Bildung von 
Cerebrosiden zerlegt werden kinnen. Cerebroside sind 

') Archiv der Pharmacie, (3), Bd. 27, S. 241; Bd. 265, S. 289; 
Bd. 309, S. 625. 
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diejenigen stickstoffhaltigen, phosphorfreien Ver- 
bindungen, welche durch die Einwirkung verdtinnter Sauren 
unter Bildung eines reducirenden Kohlehydrats gespalten und 
ferner durch schmelzendes Kali und durch die Oxydation mit 
Salpetersaiure in eine héhere Fettsiure (Palmitinséure, Stearin- 
siure) Ubergeftihrt werden. 


Die Cerebroside finden sich in allen markhaltigen Nerven- 
fasern. Wir haben, um die Nervenmasse eines tiefstehenden 
Wirbelthieres zu untersuchen, das Gehirn eines Stoérs auf 
Cerebrin verarbeitet. Der Fisch wog 16 Kilo, sein Gehirn 
in feuchtem Zustand 3 Gramm und davon entfiel noch ein 
betrichtlicher Theil auf die daran hangenden Enden des Tri- 
geminus. Es gelang uns, aus dieser Nervenmasse ein Cere- 
brosid (wahrscheinlich Cerebrin) darzustellen und an seinen 
charakteristischen Eigenschaften, insbesondere an der Bildung 
des reducirenden Kohlehydrats, zu erkennen. 


Das Vorkommen der Cerebroside in den zelligen Elementen 
wurde zuerst von Hoppe-Seyler’) mit Sicherheit festgestellt. 
Zwar liegt schon eine altere Angabe von Lehmann’) tber 
die «Cerebrinsiure» im Eiter vor, aber es ist unzweifelhaft, 
dass Lehmann in diesem Falle kein Cerebrosid in Handen 
gehabt hat. 

Hoppe-Seyler (I. c.) erwies, dass diese Substanz theil- 
weise in Verbindung mit einem phosphorhaltigen Atomcomplex 
aus Alkohol auskrystallisirt, dass sie aber phosphorfrei dar- 
gestellt werden kann, dass sie 1,9°/, N enthalt und bei der 
Zersetzung mit Schwefelsaure einen reducirenden K6rper liefert. 
Ist diese Substanz Cerebrin, Kerasin, oder Enkephalin? Oder 
liegt etwa ein neues Glied dieser Gruppe vor? 


') Hoppe-Seyler, Medic.-chemische Untersuchungen, Berlin 
1866—71, S. 486. 

*) Lehmann, Zoochemie, 1858, in Gmelin-Kraut’s Handbuch 
der Chemie, Bd, 8. 
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Wir haben zur Entscheidung dieser Frage 4—5 Liter Eiter, 
welcher hauptsachlich aus pleuritischen Ergtissen stammte, 
unter Alkohol gesammelt. Die durch den Alkohol coagulirte 
Eitermasse wurde mit grésseren Mengen Alkohol ausgekocht 
un@ filtrirt, beim Erkalten des Alkohols setzte sich ein reich- 
licher Niederschlag ab, welcher sich bei erneutem Erwirmen 
mit Alkohol nur zum geringen Theil léste. Aus dem heiss 
filtirten Alkohol schied sich beim Erkalten eine hellgelbe 
Masse aus, welche mit Aether ausgewaschen und sodann in 
warmem Methylalkohol gelést wurde. Die Lésung wurde mit 
methylalkoholischer Barytlésung auf dem Wasserbade digerirt 
und in der oben beschriebenen Weise auf Cerebroside ver- 
arbeitet. 

Durch vielfaches Umkrystallisiren wurden zwei Kérper 
erhalten, welche bei weiterem Umkrystallisiren ihre Eigen- 
schaften nicht mehr © randerten und welche daher als chemische 
Individuen betrachtet werden miissen. Diese Substanzen ge- 
héren zu den Cerebrosiden, sind aber mit keinem bisher 
bekannten KGérper aus dieser Gruppe identisch. Wir schlagen 
fiir dieselben die Namen Pyosin und Pyogenin vor. 


Das Pyosin ist der in Alkohol schwerer lésliche Kérper. 
Derselbe stellt ein feines weisses Pulver vor, welches ohne 
Braunung bei 100° getrocknet werden kann. Bei lingerem 
Erhitzen auf 217° tritt eine leichte Gelbfairbung ein, bei 238° 
schmilzt die Substanz. Das Pyogenin beginnt unter leichter 
Gelbfirbung bei 201° zu sintern und schmilzt bei 221—222°. 
Der Schmelzpunkt anderte sich beim Umkrystallisiren nicht. 
Beide Kérper gaben mit conc. Schwefelsiure Rothfarbung und 
spalteten beim Erwirmen mit verdtinnter Schwefelsiure eine 
reducirende Substanz ab. Sie enthalten keinen Phosphor und 
lassen beim Verbrennen keine Asche zurtick. Sie besitzen 
im Allgemeinen die Léslichkeitsverhaltnisse des Cerebrins 
und Kerasins, doch sind sie noch leichter in Alkohol léslich 
als das letztere. Sie bilden ein weisses feinkérniges Pulver, 
welches ohne Gelbfarbung auf 100° erhitzt werden kann. 
Beide bilden Verbindungen mit Baryt, welche den friiher 
erwahnten ahnlich sind. 





3. 0,1060 gr. 


od. O, 3026 gr. 


C,, 
Pyogenin mit der Formel C,.H,,, N, 0, 
dieser Annahmen kann 
des Materials, dessen Beschaffung von Zufalligkeiten abhangt, 
erfolgen. 





A. Ani 
. 0,1220 gr. 
64,34°)) CG und 10,56°, 
. 0,0798 gr. 
64,39°), C und 10,35°), 
64,29 "|, 
» 0,2438 gr. 
d.i, 264°, N, 


C und 10,40°), 


Die Analysen ergaben folgende Resultate: 


Substanz gaben 0,2881 gr. CO, 
Substanz gaben 0,2301 gr. C( 
Substanz gabe 


Substanz gaben 
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ilysen des Pyosins. 

und 0,1164 gr. H,O, d. i. 
H. 

), und 0,0910 gr, H,O, d. i, 
H. 

on 0,2497 gr. CO, 
H. 


und 0,0991 gr. H,O, d.i. 


58 chem. N bei 22.5° und 749 mm. Bar,. 


3 2. 3. 4. Mittel: 


C 64,34 64, 


39 ~=s-« 64,29 — 64,3 


H 1056 10,35 10,40 — 10,43 
N _ ~- — 2,64 2.64 
QO — — ao 92,59 


B. Anal 
. O,O9SO gr. 
62,55°), CG und 10,51 °|, 
. 0,0847 gr. 
62,69°!, CG und 10,39°!, 

Substanz gab 


Substanz gaben 0,2246 gr. 


Substanz gaben 0,1949 gr. CO, 


ysen des Pyogenins. 

CO, und 0,0928 gr. H,O, d 
H. 

und 0,0792 gr. H,O, d.i. 
H. 


en 6,5 cbem. N bei 18° und 762 mm. Bar., 


d. i, 248°), N. 
1. 2. 3 Mittel: 
C 62,55 62.69 a 62,62 
H 10,51 10,39 wo 10,45 
N am at 2,48 2,47 
O — _ — 94,46 
Die Analysen des Pyosins lassen sich mit den Formeln 
to, O,, oder C,,H,,,N,O,, in Einklang bringen, das 


Ausser diesen beid 


verwandte K6érper im Eiter vor. 
dargestellte Cerebrin des Eiters kann weder mit dem Pyosin, 
noch mit dem Pyogenin identisch gewesen sein, da es einen 
anderen Stickstoffgehalt 
Untersuchung eines frisch entleerten pleuritischen Kiters, dessen 
Zellen wohlerhalten war 


Eine Begrindung 
erst nach weiteren Untersuchungen 


en Cerebrosiden kommen noch andere 
Das von Hoppe-Seyler 


zeigte. Auch wir erhielten bei der 


en, eine andere stickstoffhaltige und 
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phosphorfreie Substanz, die durch ihre Eigenschaften und 
besonders durch die Abspaltung eines reducirenden Koérpers 
ihre ZugehGrigkeit zu den Cerebrosiden erwies, die aber bei 
230—231° schmolz und 59,63°/, GC und 9,63°/, H_ enthielt. 
Die analysirte Substanz war aschefrei. Bei der Umwandlung 
der Leukocyten in Eiterzellen erleiden die urspriinglichen 
chemischen Bestandtheile eine Aenderung. Wir wissen, dass 
das Nuclein allmilig unter Abspaltung von Phosphorsiiure 
zerfallt, wenn der Eiter stagnirt’). In gleicher Weise wird 
auch das Protagon zerselzt und wir haben wahrscheinlich das 
Pyogenin und vielleicht noch andere im Eiter vorkommende 
Cerebroside als Umwandlungsproducte der ursprtinglichen aus 
dem Prolagon hervorgehenden Cerebroside anzusehen. 

Dass diese Cerebroside urspriinglich im Kiter mit Phosphor 
in Verbindung sind, geht aus den Analysen Hloppe-Seyler’s 
(Il. c.) hervor, welcher aus dem ursprtinglichen aus Alkohol in 
Nadeln krystallisirten KGrper 2,27 bis 3,44°/, P,O,, d. i. 0,99 
bis 1,50°/, P fand. Dies entspricht dem Phosphorgehalt des 
Protagons. 

In anderen Eiterarten findet man die Cerebroside schon 
in freiem Zustand, z. B. krystallisirte der zuletzt erwihnte, 
bei 230—231° schmelzende Kérper schon ohne die Behandlung 
mit Aetzbaryt fast phosphorfrei in durchsichtigen, makro- 
skopisch erkennbaren Knollen aus der alkoholischen Lésung 
heraus. 

Wenn die Cerebroside auch durch die Fiiulniss und ver- 
wandte Processe Umwandlungen erleiden médgen, so bleibt 
doch das ihnen eigenthiimliche chemische Gefiige erhalten. 
Wir untersuchten die Adipocire, welche sich nach zehnjahrigem 
Liegen einer Leiche in der Schiidelhéhle gebildet hatte, und 
fanden in derselben ein Cerebrosid, welches bei der Zersetzung 
mit verdiinnter Schwefelsiure einen reducirenden Kérper ergab. 
Auch im Gewebe der Milz findet sich, wie Hoppe-Seyler 
erwies, ein Cerebrosid vor und wir dirfen nicht zweifeln, 
dass solche Substanzen noch in vielen thierischen Zellen ent- 
deckt werden. 


') Kossel, diese Zeitschrift, Bd. VU, S. 7. 


Zeitschrift fir physiologische Chemic. XVIL. 30) 
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Da man vielleicht den Einwand erheben kénnte, dass 
das Cerebrin der Milz aus den markhaltigen Nervenfasern dieses 
Organs hervorgeht und dass die Cerebroside des Eiters der [ 
Kinschmelzung nervenhaltiger Theile ihren Ursprung verdanken, 
so haben wir zellige Gebilde untersucht, bei denen jede Ver- 
unreinigung mit nervésen Elementen ausgeschlossen war — 


IRL ENING ote Beeman ete Fo FY 


die Spermatozoen. Die Analyse dieser an Karyoplasma reichen, 
an Cytoplasma armen Gebilde hat noch ein weitleres Interesse. 
Man kann sich nach ihrer Zusammensetzung eine Vorstellung e 
dariiber bilden, welche Substanzen dem Zellkern angehéren., t 
Hiitten sich die Cerebroside in ihnen reichlicher vorgefunden, 
als in den kernirmeren Gewebszellen, so hiitte man die Cere- 
broside als Bestandtheile des Zellkerns ansehen miissen. 
Wir verarbeiteten die Hoden eines Stérs, um eine még- 
lichst grosse Menge der Spermatozoen zu gewinnen. Die 
Testikel des 24 Stunden vorher getédteten Thieres wurden 
zerkleinert, mit grossen Mengen Wasser geschiittelt und die 
milchige Fltissigkeit, welche die Spermatozoen aufgeschwemmt 
erhailt, durch Tticher colirt. Die colirte Fltissigkeit wurde 
mit wenigen Tropfen Essigsiiure versetzt, die Spermatozoen 
schrumpften und bildeten jetzt einen leicht filtrirbaren Nieder- : 
schlag, bei dessen mikroskopischer Untersuchung keine ander- HI 








weiligen Elemente wahrgenommen wurden. Die Untersuchung ; 
dieser Elemente wurde ebenso wie die des Eiters vorgenommen 
und lieferte cine éfusserst geringe Menge eines Cerebrosids, 
welches sich véllig wie Cerebrin verhielt und unter Bildung 
einer reducirenden Substanz zerfiel. Fiir die Analyse reichte 
die geringe Menge nicht aus. Dieser Versuch beweist, dass 
die Gerebroside unabhiingig vom Nervenmark vorkommen und 
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dass sie héchst wahrscheinlich aus dem Cytoplasma, nicht 
aus dem Zellkern hervorgehen, 





stoffsdure. 
Von 


i Dr. N. v. Lorenz. 





(Mittheilung der k. k. landw. chemischen Versuchsstation in Wien.) 
(Der Redaction zugegangen am 7. November 1892.) 
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Zum Verhalten der Eiweisskérper gegen conc. Jodwasser- 






















Im Verlaufe einer von Herrn Dr. E. Meiss!] angeregten 
Untersuchung gewisser eiweisshaltiger Substanzen nach der 
Zeisel’schen’) Methode der Methoxylbestimmung ergab sich 
die Nothwendigkeit, reine Eiweisskérper darauf zu _ priifen, 
| ob dieselben Reste von der Form O — C,H, , ,, (speciell 
O — CH,) enthalten, welche durch Jodwasserstoff abgespalten 
und in Alkyljodide tibergefiihrt werden kénnen, die bei der 
Hy in Rede stehenden Methode durch Destillation im Kohlensaure- 
strome in alkoholische Silbernitratlésung gelangen und schliess- 
lich als Jodsilber gewogen werden. Es wurden zunichst einige 
im Laboratorium vorhandene Eiweisssubstanzen ilterer Dar- 
stellung im Benedikt’schen Apparat zur Ausfiihrung der 
yenannten Methode gepriift und zwar ein Serumnuclein und 
ein Kiweissnuclein. 1 gr. dieser Substanzen ergab tiber 0,1 gr. 
Jodsilber entsprechend etwa 1,5°/, Methoxy! O — CH,. Dieses 
Xesultat gab Veranlassung, einige Eiweisskérper vegetabilischer 
Provenienz auf Methoxyl zu priifen und zwar ein Conglutin 
und ein Soja-Casein. Diese beiden Kérper lieferten jedoch 
nicht den zehnten Theil an Jodsilber, resp. Methoxyl, im 


Vergleich zu den vorhin genannten animalischen Eiweiss- 
kérpern. Es wurden nun das vorhin genannte Nuclein aus 


') Monatshefte fiir Chemie, 1885, S. 989. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XVII. 
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Serum und das Nuclein aus Eiweiss durch Auflésen in sehr 
verdiinnter Kalilauge und Fallen mit Saure gereinigt und 
neuerdings mit Jodwasserstoffsiure nach Zeisel-Benedikt 
destillirt. Die Ausbeute an Jodsilber und somit an Methoxy]| 
ergab sich bei diesen gereinigten Eiweisskérpern nun als 
nahezu gleich Null. Ebenso verhielten sich frisch dargestellte 
reine Nucleine, verschiedene Caseine aus Kuhmilch, Casein 
aus Ziegenmilch, Casein aus Quargelkase, reines Kieralbumin, 
reines Conglutin und Casein aus der Sojabohne. 

Es kann somit angenommen werden, dass diese Eiweiss- 
kérper in ihrem Molekiile keine Gruppen der Zusammen- 
setzung O — CH,, O — C,H, enthalten. Dagegen ist nicht 
ausgeschlossen, dass héhere Oxyalkylreste der Form C,H, ,_, , 
im Molektile dieser Eiweissk6rper vorkommen, da deren Alkyl- 
jodide nach der Construction des Apparates zur Methoxyl- 
bestimmung nicht mehr (ohne Jodwasserstoff mitzuftihren) in 
die vorgeschlagene alkoholische Silbernitratlédsung gelangen 
k6nnen. 


Wien, im November 1892. 
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Ueber das Verhalten einiger schwefelhaltiger Verbindungen im 
Stoffwechsel. 
Von 


William J. Smith. 





(Der Redaction zugegangen am 11. November 1892.) 


In fritheren Mittheilungen wurde gezeigt*), dass das 
Sulfonal durch den Stoffwechsel zum weitaus gréssten Theil 
in eine leicht lésliche schwefelhaltige organische Verbindung, 
wahrscheinlich Aethylsulfosiure, umgewandelt wird, wahrend 
eine Bildung von Schwefelsiiure aus dem dem Organismus 
zugefiihrten Sulfonal tiberhaupt nicht, jedenfalls nicht in nach- 
weisbarer Menge, stattfindet’). 

Da tiber das Verhalten anderer schwefelhaltiger Stoffe 
im thierischen Organismus bis jetzt nur wenige Erfahrungen 
vorliegen und diese Frage im Hinblick auf die verschieden- 
artigen schwefelhaltigen Verbindungen des normalen Harnes, 
deren Natur bis jetzt noch wenig aufgeklart ist, ein gewisses 
Interesse beansprucht, habe ich einige Versuche mit ver- 
schiedenen schwefelhaltigen Kérpern in dieser Richtung an- 
gestellt, tiber welche im Folgenden berichtet wird. 

Zu allen Versuchen diente ein Hund, welcher Monate 
lang vorher und wahrend der Versuchsdauer tiglich 1 Pfund 





1) W. J. Smith, therapeut. Monatshefte 1888, November. 

*) Jolles (Pharmac. Post 1891, No. 21) beobachtete bei Sulfonal- 
intoxication eine vermehrte Ausscheidung der Schwefelsiure beim Men- 
schen. Da die hierbei auftretenden weitgehenden Stérungen des Stoff- 
wechsels die Ausscheidung der Schwefelsiure an sich erheblich beeinflussen 
kénnen, bleibt es wohl dahingestellt, ob in dem von Jolles untersuchten 
Falle eine vermehrte Schwefelsdureausscheidung durch den Schwefelgehalt 
des Sulfonals bedingt worden ist. Meine an Thieren angestellten Be- 
obachtungen sprechen durchaus gegen diese Annahme. 
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Hundebisquit und 1 Liter Wasser erhielt. Das Gewicht des 
Hundes betrug rund 25 Pfund und blieb wahrend der Ver- 
suchsdauer nahezu constant. 


Bei den einzelnen Versuchen wurde immer die Aus- 
scheidung von 3 Normaltagen mit dem nach Eingabe eines 
bestimmten Stoffes gesammelten Harn von gleichfalls 3 Tagen 
verglichen. Der Schwefelgehalt der mit oder nach dem Futter 
eingegebenen Substanzen war immer ein so grosser, dass die 
geringen tiglichen Schwankungen der Schwefelausscheidung 
dagegen nicht in Betracht kommen kénnen. | 


1, Aethylmercaptol des Acetons 
CH, . oe SC, H, 
CH, a “sc, H, 

Das Aethylmercaptol des Acetons dient bekanntlich zur 
Herstellung des Sulfonals, in welches es durch Oxydation 
tibergefiihrt wird. Da das Mercaptol sehr leicht oxydirbar 
ist, war anzunehmen, dass es im Organismus auch diese Um- 
wandlung erfahre, und wie Sulfonal auf denselben einwirken 
werde. Der Versuch zeigte indessen, dass zwar ein kleiner 
Theil des Mercaptols zu Sulfonal oxydirt wird, dagegen die 
Wirkung des Mercaptols von der des Sulfonals ginzlich ver- 
schieden ist. Wiahrend 2—3 gr. Sulfonal auf mittelgrosse 
Hunde schon eine starke Wirkung hervorrufen, ist das Mer- 
captol in mehr als doppelt so grosser Menge ganz wirkungs- 
los. Sicher wirkt es nicht schlafmachend; auch der bei 
Hunden nach Sulfonaleingabe immer eintretende rauschartige 
Zustand wird durch das Mercapto] nicht hervorgerufen. 


Es liegt also hier die Thatsache vor, dass ein leicht 
oxydirbarer Kérper, das Mercaptol, ganz wirkungslos ist, 
wihrend sein Oxydationsprodukt, das Sulfonal, gerade bei 
Hunden eine ausserst charakteristische Reihe von Erscheinungen 
bedingt, und in beiden Fallen kénnen die Endprodukte der 
Umwandlung beider Verbindungen durch den Stoffwechse! 
nicht von verschiedener Art sein. Daraus geht hervor, dass 
die Wirkung des Sulfonals selbst, was auch Kast besonders 
















461 


betont hat, wesentlich durch die schwere Angreifbarkeit seines 
Moleculs bedingt wird. 

Das Mercaptol wird wegen seines unangenehmen Ge- 
ruches von Hunden leicht wieder erbrochen. In den Fallen, 
wo Gaben von 6 gr. von den Thieren behalten wurden, trat 
keine andere Wirkung ein, als ein bald vortibergehender 
Speichelfluss. Die Thiere rochen langere Zeit nach dem Pra- 
parat; ihre Fresslust und ihr Wohlbefinden waren im Uebrigen 
nicht gestért. Durch 4 verschiedene Versuche wurde fest- 
gestellt, dass das Mercaptol in Gaben von 6 gr. bei dem 
95 Pfund schweren Hunde weder eine erregende noch schlaf- 
machende Wirkung besitzt. 


























Ueber die Ausscheidung der Schwefelsiiure vor und 
wihrend des Versuches gibt die folgende Tabelle Aufschluss : 

















BaSO, aus : 
malta Harnmenge Sree: 50 elem. Schwefelausscheidung 
, von 24 Stunden in 24 Stunden in Form’) 
Gew. Harn. 
in cbem. von Schwefelsaure. 
1890. gr. 
e ¢ — ~ * Mittel 
Febr, 5. 213 1,055 0.3357 0,1966 prem 
» 6, 193 1,054 | 0,3438 | 0,1824 > Normal- 
>» 7, 247,5 | 1,050 | 0,3206 0,2182) 9*8r 
Summa 653,5 Summa 0,5972 














Am 7. Abends erhielt das Thier 6 gr. Mercaptol in 
Gelatinekapseln. Der Harn der folgenden drei Tage ergab 
folgende Werthe der Schwefelsaiureabscheidung : 




















H n | Ba80, aus Schwefelausscheid 
arnmenge | soe *hwefelausscheidung 
Datum. von 24 Stunden ayes ae in 24 Stunden in Form 
Gew. | Harn. 
in cbem. von Schwefelsaure. 
1890. gr. 
. | - ~ \ 
Febr. 8. 203 | 1,055 0,3675 0,2051 ) Mitte! 
:” = 159 =| 1,052 0,3381 0,1478 0.1894 
> 10. 931 | 1,052 | 0,3393 0,2155) 
Summa 503 | Summa 0,5684 


1) Da die Aetherschwefelsiuren des Harns immer nur eine Form 
der Schwefelsiureausscheidung darstellen, sind sie bei den folgenden Ver- 
suchen zugleich mit der Schwefelsiure bestimmt worden. 
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Eine Vergleichung der beiden Beobachtungsreihen zeigt, 
dass das Mercaptol jedenfalls nicht bis zur Bildung von 
Schwefelsiure oxydirt worden ist. Die qualitative Untersuchung 
des Harns ergab, dass derselbe eine organische schwefelhaltige 
Verbindung enthielt, welche in Wasser sehr leicht léslich und 
sehr bestindig ist. Man wird mit der Annahme wohl kaum 
fehlgehen, dass diese Substanz, wie nach Eingabe von Sulfonal, 
nichts anderes als Aethylsulfosiiure ist. Ausser dieser Sub- 
stanz enthielt aber der Harn eine kleine Menge von Sulfonal, 
welches durch Oxydation des Mercaptols entstanden ist. Der 
am Tage nach der Eingabe des Mercaptols entleerte Harn 
wurde eingedampft und mit Aether wiederholt ausgeschiittelt. 
Beim Verdunsten des Aethers blieb ein krystallinisch erstarren- 
der Riickstand, welcher beim Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser 0,0126 gr. Sulfonal lieferte. Der Schmelzpunkt des- 
selben wurde bei 124° beobachtet, wiihrend das reine Sulfonal 
bei 125° schmilzt. 
2. »-Trithioaldehyd 
C8.S.. 

Diese in Wasser so gut wie unldsliche Substanz wird 
im Darm zwar unvollstaindig, aber doch in merklicher Menge 
resorbirt. Der am Tage nach der Eingabe von 6 gr. 2-Tri- 
thioaldehyd entleerte Harn zeigte ein eigenthtimliches Ver- 
halten; in demselben entstand bald beim Stehen ein volumi- 
néser gallertartiger Niederschlag, welcher aus dusserst feinen 
verfilzten. Krystallnadeln bestand. Beim Umkrystallisiren aus 
viel heissem Wasser wurde dieser K6rper in feinen farblosen 
Nadeln erhalten, welche in kaltem Wasser gar nicht, in Al- 
kohol und Aether sehr schwer, leicht in Natronlauge sich 
lésten. Aus der alkalischen Lésung wurde durch Sauren die 
urspriingliche Subsltanz wieder abgeschieden. Die Krystalle 
derselben bleiben beim Erhitzen bis auf 230° unveriandert (der 
a-Trithioaldehyd schmilzt bei 102°), bei héherer Temperatur 
werden sie unter Braiunung zersetzt, wobei der Geruch von 
Schwefeldioxyd bemerkt wird. Bei einer Schwefelbestimmung 
nach Carius ergaben 0,1055 gr. der Substanz 0,2978 gr. BaSO, 
entsprechend 38,8°/, Schwefel. Zu weiteren Versuchen reichte 
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die Substanz, welche in nur geringer Menge im Harn autftrat, 
nicht aus. Bei einem Versuche (nach 6 gr. Trithioaldehyd) 
wurde nur wenig mehr als 0,1 gr. des Umwandlungsproduktes 
aus dem Harn gewonnen. Aus seinem Verhalten geht hervor., 
dass dieser K6rper ein saures Sulfon ist, welches durch 
Oxydation des Trithioaldehyds gebildet wurde. Der Schwefel- 
cehalt und die Eigenschaften desselben stimmen am _ besten 
fiir das Disulfonsulfid, welchem die Formel C,H,,S,0, und 
ein Schwefelgehalt von 39,3°/, zukommen. 

Die Bestimmungen der Schwefelsiiure im Harn vor und 
wihrend des Versuches ergaben, dass nur ein kleiner Theil 
des Trithioaldehyds eine véllige Oxydation bis zur Bildung 
von Schwefelsiure erfahren haben kann, da nach Eingabe 
der Substanz, welche am 25. Juli Abends erfolgte, eine geringe 
Steigerung der Schwefelausscheidung eintrat. 














BaSO, aus| — Schwefelaus- | 
Harnmenge | rew-q cheid in F , 
Datum. von 24 Stunden | Spec. Gew. . ips 1eidung = orm me 
| | Harn. | yon Schwefelsiure | Mittel. 
in cbcm. } os , 
1890, | gr. | in 24 Stunden. | 
| d 
Juli 23. | 403 1,023 | 0,1584 | 0,1755 ' 
~ ' ~<«< - or 
> % | 1538 | 1,027 | 01999 | 00837 |, 
a 1,021) | 0.1467) | — 0,2537 | —— 
ae). ? ' + { | e on 
42 | | 1,040) | 0,1651 \ | 0,0317 | 
, 6. | 399 | 1,030 | 0,2129 | — 0,2336 I 
| P } . ~ | “vet YA et 
> oa 390 1,023 | 0,1581 0,1695 |20,2258 
28. | 455 1,030 0,2192 | 0,2743 
| | | 
_ = * | ¥ { Schwefelausscheidung 
Harnmenge in cbem. | in 3 Tagen in Form von 
| Schwefelsaure. 
der 3 Normaltage 1227 0,5446 
der 3 Versuchstage 1244 | 0,6774 


3. Thioglycolsadure 
CH, (SH) COOH. 
5 gr. Thioglycolsaure wurden mit Ammoniak fast neu- 
tralisirt und dem Hunde in Kapseln (am 11. Dec.) einge- 
geben. Da Erbrechen erfolgte, wodurch ein Theil der Sub- 
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stanz verloren ging, wurden an den beiden folgenden Tagen 
wieder 2 gr. Thioglycolsiure als Ammonsalz gegeben, welche 
nicht wieder erbrochen wurden. Bei diesem Versuch — welcher 










wegen der durch das Erbrechen bedingten Stérung nicht ganz 
quantitativ, durchgefitihrt ist — zeigte sich eine erhebliche 
Zunahme der Schwefelsiureausscheidung. Von einer der Thio- 
glycolsiure in ihrer Constitution verwandten Substanz, dem 
Cystin bez, Cystein, hat Goldmann vor langerer Zeit gezeigt, 
dass sie gleichfalls durch den Stoffwechsel zum grossen Theile 
bis zur Bildung von Schwelsaure oxydirt wird. 


Kine andere Wirkung, als dass ihre Salze beim Hunde 
leicht Brechen erregen, wurde von der Thioglycolsaéure nicht 

















beobachtet. 
— | me nha ie 7 BaSO, aus Schwefelaus- ‘ 
Datum. Bete é | Spec, | 50cbem. | scheidung in Form] ... 
— as Stuneen | Gew. Harn. von Schwefelsaure ome. 
in cbem. ‘ 
1890. gr. in 24 Stunden. 
Dec. 9. | 609 | 1,023| 0,1258 0,2107 
>» 10. 354 | 1,030! 0,1516 | 0,1476 o.t6s 
11. 410 | 1,022; 0,1211 0,1478 
| } 
(5 gr.Thioglycol-| _|§ ————— | | agg og 
sens. ae | Summa 1373 | | Summa 0,5061 
z.Th.erbrochen | | | 
wurden.) | | 
| | 
- -_---- _— | a ——E | on — — 
Dec. 12. | 357 1,022 | 0,2764 0,2713 
2 gr. Thioglycol-| 
saure.) : 
Dec. 13. 546 | 1,029 | 0,2576 0,3868 |) 09,3129 
(2 gr. Thioglycol-, 
saure.) 
Dec. 14. 310 | 1,033) 0.3294 0,2808 |/ 





Summa 1213 


| 
| 


| 
| 





Summa 0,9389 





Aus dem Mitgetheilten ist ersichtlich, dass gewisse Sul- 
fide im Organismus nicht einer vélligen Oxydation unter- 
liegen, wahrend Kérper, welche die SH-Gruppe enthalten, durch 
den Stoffwechsel eine Oxydation bis zur Bildung von Schwefel- 


siure erfahren. 
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4. Aethylidendiithylsulfon 
CH, CH(SO,C,H,),. 
Dass Sulfone, welche in ihrer Constitution dem Sulfonal 

nahe stehen, ein ahnliches Verhalten, wie diese im Organis- 

mus zeigen wurden, war von vornherein wahrscheinlich. Ich 
habe desshalb nur mit einem solchen K6érper, dem Aethyl- 
idendiaithylsulfon, einen Stoffwechselversuch angestellt. Der 

Versuch bestatigte die gemachte Voraussetzung, wie die 

folgende Zusammenstellung zeigt. 

















| BaSO, aus | Schwefelaus- Mittel 
nergninaned | Spec. | 50 cbem | scheidun zy in Form der 
Datum. von 24 Stunden | E | H s . - 
| Gew. arn. } von Schwefelsaure | Normal 
in cbcm. | | ‘ 
1890. gr. in 24 Stunden. | tage. 
. _ | fn teed | rs ¢ 4 
Juni 19. 427 | 1,027| 0,1813 0,2129 | 
90. 657 | 1,019) 0,1209 0,2184 |}0,1798 
21, 470 | 1,015! 00,0838 0,1083 | 
fe Rn pe eae eee ek ee 
Summa 1554 | Summa 05396 


Am 21. Juni Abends erhielt das Thier 6 gr. Aethyl- 
idendiathylsulfon in gréblich gepulvertem Zustande*). An den 
folgenden 3 Tagen wurden die nachstehenden Werthe fiir die 
Schwefelsiureausscheidung ermittelt. 





BaSO, aus | Schwefelaus- 





| 
} 
Harnmenge 3 : 
Datum. oon ais | Spec. | 50 cbem. | scheidung in Form | Mitte! 
Ae | Gew. | Harn. von Schwefelsaure | — 4 
in cbcm. | ie ie 
1890. gr. | in 24 Stunden, | 
Inni 22, | 602 | 1,020) 0,1369 0,2266 
>» 93. | 448 | 1,093) 00,1532 0,1887 Jose 
>» Oh, | 325 | 1,025) 0,1564 — 0,1398 
Summa 1375 | | Summa 0,5551 





Aus dem Harn vom 22. bis 24. Juni wurden durch Aus- 
schuitteln mit Aether und Umkrystallisiren aus heissem Wasser 





") Die Wirkung der Substanz fiel in die Nachtzeit; sie wurde nicht 
weiter beobachtet, da tiber dieselbe Erfahrungen von Kast (Berl. Klin. 
Wochenschr. 1888, No. 16) und Baumann und Kast schon vorliegen 
(diese Zeitschr., Bd. 14, S. 56). 
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0.1211 gr. unverandertes Aethylidendiaithylsulfon, welches bei 
74° schmolz (der Schmelzpunkt der ganz reinen Substanz 
liegt bei 75°), wieder erhalten. 





5. Aethylendiithylsulfon 
CH, (SO, C,H,) 
| 
CH, (SO, C, H,) 

Dieses Sulfon’) wird im Gegensatz zum Sulfonal und 
dem ihm isomeren <Aethylidendiaithylsulfon durch Alkalien 
theilweise verseift, indem Aethylsulfinsiure abgespalten wird’). 
Trotzdem fand im Organismus keine Oxydation derselben bis 
zur Bildung von Schwefelsiiure statt. Ein Theil dieses im 
Uebrigen unwirksamen Sulfons wird, wie Baumann und 
Kast*) bemerkt haben, unverandert wieder ausgeschieden. 
Die Schwefelsiitureausscheidung bei dieser Versuchsreihe, in 
welcher am 14. Juni 6 gr. Aethylendiathylsulfon eingegeben 
worden sind, ist aus folgender Tabelle ersichtlich. 





| | BaSO, aus 


; . e ce oo 
Harnmeng 50 ebem. 


Schwefelausscheidung 











Datum. von 24 Stunden | Spec. Gew. | — in Form von Schwefe!l- 
| in cbem. | saure in 24 Stunden. 
1890, | gr. 
Juni 12. | 605 1,022 | 0,1460 | 0,2429 
_— oe 642 1,020 | 01951 | 0,2208 
» %. | 2 ees 1,021 0,1388 | 0,1851 
15. | 498 1,020 | 0,1202 | 0,1646 
- - = 4 . 
ae 955 1,015 | 0,1096 | 0,2694 
| 
17, | 372,5 1,021 | 0,1012 | 0,1344 
| Schwefelausscheidung | Durchschnittliche 


Harnmenge von 3 Tagen & Pe essed 
, ss ' in 3 Tagen in Form von | tagliche $s 


in cbem, | scheidung in Form von 





| 
| 
| acer ia | Schwefelsaure. 
Vor dem Versuch . . 1750 | 0,6488 | 0,2162 
Wihrend des Versuches 1825,0 | 0,5684 | 0,1894 


') Beckmann, Journ. pr. Chem, [2] 17, 8. 469. 
*) Vergl. Otto, Ebend. 30, S. 171 und 321. 
°) Diese Zeitschr., S. 14, S, 54. 
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Aus den vorstehenden und den friher') mitgetheilten 
Versuchen geht unzweideutig hervor, dass die Schwefelsaure, 
welche unter normalen Verhiltnissen im Harn erscheint, ihre 
Entstehung nicht durch Oxydation schwefelhaltiger Atom- 
complexe des Eiweismolektils, welche Sulfongruppen, Sulfo- 
siiurereste, oder einfache Sulfidbindungen enthalten, bedingt 
wird, sondern nur durch Oxydation von Bindungen des 
Schwefels, wie sie in der Thioglycolsiure und dem Cystin 
oder Cystein (Goldmann |. c.) enthalten sind, zu Stande 
kommen kann. Es wird ferner durch die bis jetzt vorliegen- 
den Erfahrungen der Schluss nahe gelegt, dass derjenige Theil 
des nicht oxydirten Schwefels im Harn, welcher, wie Lépine 
gezeigt hat, der Einwirkung von Oxydationsmitteln am 
schwersten zugiinglich ist, aus Sulfonen oder Sulfosiiuren 
bestehe. Da erstere im Harn leicht nachweisbar sind, ist die 
Wahrscheinlichkeit am gréssten, dass es sich dabei um Sulfo- 
siuren handle. 


Freiburg i. B., Laboratorium von Prof. Baumann. 


") Diese Zeitschr., Bd. 17, 5, 4. 

























Beitrage zur Kenntniss der Nucleinbasen. 
Von 


Carl Wulff. 





(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin.) 
(Der Redaction zugegangen am 14. November 1892.) 


Die neueren eingehenden Untersuchungen tber das 
Adenin und das Hypoxanthin haben zur Folge gehabt, dass 
man von diesen beiden Basen zur Zeit in manchen Punkten 
eine bessere Kenntniss besitzt, als von den weit linger be- 
kannten Schwesterbasen, dem Guanin und dem Xanthin. 
Kinerseits sind eine Menge chemischer Verbindungen vom 
Adenin und Hypoxanthin dargestellt worden, wie solche von 
den beiden Schwesterbasen bisher nicht bekannt waren; 
andererseits haben die Untersuchungen von Bruhns’) sich 
auch speciell mit der Ausarbeitung einer Methode zur quan- 
titativen Bestimmung der beiden Basen befasst, und ist es 
ihm gelungen, einen Weg ausfindig zu machen, der eine scharfe 
quantitative Trennung beider Basen ermdglicht. fFitir das 
Guanin und das Xanthin existirt eine derartige Bestimmungs- 
methode nicht. Die Auffindung einer solchen muss nattrlich 
fiir die physiologische Chemie von grossem Werthe sein, zumal 
wenn sie eine derartige ist, dass sie nicht allein das Guanin 
und Xanthin berticksichtigt, sondern auch das Adenin und 
Hypoxanthin, also eine quantitative Trennung und Bestimmung 
der vier Nucleinbasen méglich macht. 


Meine im Folgenden beschriebenen Untersuchungen 
liefern einerseits einen Beitrag zur Kenntniss des Guanins, 
andererseits einiges Material fiir die quantitative Bestimmung 
und Trennung der Nucleinbasen. 


1) Diese Zeitschrift, Bd. 14, S. 538. 
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Darstellung des Guanins. 


Als Ausgangsmaterial fir die Darstellung des Guanins 
diente Peru-Guano‘). 


Das Verfahren, nach dem Strecker’) das Guanin aus 
dem Guano gewann, war im Wesentlichen folgendes: Nach- 
dem der Guano wiederholt mit Kalkmilch ausgekocht ist, 
wird dem Riickstand durch Auskochen mit Soda das Guanin 
und die Harnsaure entzogen. Die filtrirte alkalische Lésung 
wird mit Natriumacetat und Salzsaure versetzt, wodurch Harn- 
siiure und Guanin ausfallen. Das Gemenge beider wird nun 
mit ziemlich concentrirter, heisser Salzsiure behandelt; das 
Guanin geht in Lésung, wihrend Harnsiure bis auf geringe 
Mengen ungelést bleibt. Aus dem auskrystallisirten salzsauren 
Guanin wird die freie Base durch Ammoniak abgeschieden. 
Das so erhaltene Guanin wird nun zur Zerstérung der noch 
vorhandenen geringen Spuren von Harnsaure in starker heisser 
Salpetersiure gelést, und schliesslich durch Behandeln des 
auskrystallisirten Nitrates mit Ammoniak reines Guanin er- 
halten. 

Neubauer und Kerner’) verfuhren, um ein rohes 
salzsaures Guanin zu reinigen, in der Weise, dass sie die 
Lésung desselben mit alkoholischer Quecksilberchloridlésung 
fallten und das gebildete Guanin-Quecksilbersalz wieder durch 
Schwefelwasserstoff zerlegten. 


Das Verfahren, welches ich bei der Darstellung des 
Guanins in Anwendung brachte, war ein wesentlich anderes: 
Peru-Guano wird mit verdiinnter Schwefelsiure, welche im 
Liter ca. 50 Volumtheile H,SO, enthalt, 4—6 Stunden gekocht 
und nach dem Erkalten alsbald filtrirt. Die Filtration verlauft 
leicht und schnell. Die gelblich gefairbte Flissigkeit wird nun 
mit Natronlauge alkalisch gemacht, von dem entstehenden 































1) Seitens der Anglo-Continentale, vormals Ohlendorff’schen Guano- 
werke, zu Emmerich wurde mir eine Quantitat Peru-Guanos bereitwilligst 
zur Verfiigung gestellt, wofiir auch an dieser Stelle der genannten Firma 
mein Dank ausgesprochen werde. 

*) Annal. d. Chem. u. Pharm., Bd. 118, S. 152. 
°) Annal. d. Chem. u. Pharm., Bd. 101, S. 318. 
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voluminésen Niederschlage abfiltrirt, und das so erhaltene 
alkalische Filtrat, das u. A. Guanin neben geringen Mengen 
Harnsaure enthalt, mit soviel ammoniakalischer Silberlésung 
versetzt, dass das Guanin und die Harnsiiure als Silber- 
verbindungen gefallt werden. Nach Verlauf von 12 Stunden 
hat sich der voluminése Niederschlag zu Boden gesetzt. Man 
zieht den grésseren Theil der tiberstehenden klaren Fliissigkeit 
mittelst eines Hebers ab und bringt den Rest auf ein Falten- 
filter von mdglichst starkem Papier. Der auf dem Filter 


gesammelte Niederschlag wird, nachdem er erst mit kaltem, 


dann mit heissem Wasser ausgewaschen ist, in noch feuchtem 
Zustande vom Filter heruntergenommen und allmalig unter 
Umrtihren in heisse verdiinnte Salzsiure eingetragen, wodurch 
er alsbald zersetzt wird. Die vom abgeschiedenen Chlorsilber ‘) 
abfiltrirte salzsaure L6sung wird, nachdem sie durch Digeriren 
mit Thierkohle auf dem Wasserbade médglichst entfarbt ist, 
mit Ammoniak Ubersattigt, wodurch das Guanin zur Aus- 
scheidung gelangt. Das so erhaltene Guanin wird zur Zer- 
storung von noch beigemengten Spuren Harnsiure unter 
gleichzeitigem Zusatz einer kleinen Menge Harnstoff in siedend 
heisser Salpetersiure von einem Gehalte von ca. 20°/, HNO, 
gelést und zur Krystallisation bei Seite gestellt. Der Zusatz 
von Carbamid hat den Zweck, die geringen Mengen der sich 
bildenden salpetrigen Séure in ihrer Wirkung auf das 
Guanin unschiidlich zu machen. Das auskrystallisirte salpeter- 
saure Guanin wird -in verdiinnter Natronlauge gelést, und 
hieraus durch Chlorammonium das Guanin abgeschieden. 
Durch letzteren Process werden etwa vorhandene geringe 
Spuren von Xanthin, das aus verdinnter alkalischer Lésung 
durch Ammoniak und Ammoniaksalze nicht gefillt wird, 
getrennt. 

Das auf diese Weise gewonnene Guanin bildet ein 
amorphes Pulver von blendend weisser Farbe. 


') Das Chlorsilber wird, um es fiir weitere Fallungen brauchbar 
zu machen, zweckmissig durch Zink und Salzsaure reducirt. Soweit es 
sich in Ammoniak lést, kann auch die ammoniakalische Chlorsilberlésung 
direct zur Fallung benutzt werden. 
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Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


(),2347 gr., bei 105° getrocknet, gaben 0,3411 gr. CO, und 0,072 gr. H,O. 
0.0998 egr., bei 105° getrocknet, gaben 40 chem. N. bei 760 B und 17,3 T. 


Berechnet fiir 


C.H,N, O: Gefunden: 
C 39,73 39,64 °|,, 
H 3.31 3,41 °%, 
N 46,36 46,43 °|,, 


Da, wie wohl keinem Zweifel unterliegt, das Guanin im 
Guano z. Th. an Kalk gebunden, z. Th. in nucleinartigen 
Kérpern sich vorfindet, die Spaltung der letzteren aber und 
somit das Freiwerden des Guanins beim Kochen mit ver- 
dinnten Sauren nur langsam erfolgt, so gentigt in der Regel 
ein einmaliges Auskochen des Guanos nicht, um alles darin 
enthaltene Guanin in Lésung zu bringen. Man _ wiederholt 
daher das Auskochen, solange die Ausbeute an Guanin noch 
lohnend ist. 


Spaltung des Guanins durch Salzsiure. 


Durch die Untersuchungen von E. Schmidt und 
Pressler‘') wurde festgestellt, dass das Xanthin und seine 
beiden Methylderivate, das Theobromin und das Coffein, 
bei hoher Temperatur und unter Druck durch conc. Salzsiure 
im Sinne nachfolgender Gleichungen gespalten werden: 
C,H,N,O, + 6H,O = 3 NH, + C,H,NO, + 2 CO, + CH, O,. 

Xanthin, 


C,H,N,O, + 6 H,O = 2 NH, + NH,CH, + CH,C,H,NO, 


Theobromin. + 2 CO, + CH, 0O,. 
C,H,,N,O, + 6 H,O = NH, + 2 NH,CH, + CH,C,H,NO, 
Coffein. + 2 CO, + CH,O,. 


Die Spaltung verlauft also bei allen drei Basen analog. 
Als Zersetzungsproducte beim Xanthin treten auf: Kohlen- 
saure, Ameisensiure, Ammoniak und Glykokoll. Bei der 
Spaltung des Theobromin-Molekiils erscheint von den beiden 
Methylgruppen die eine an Glykokoll, die andere an Ammoniak 





*) Annal. d. Chem. u. Pharm., Bd. 217, S, 270. 
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gelagert, sodass hier an Stelle von Glykokoll und einem 
Molekti! Ammoniak Sarkosin und Methylamin auftreten. Beim 
Coffein sind die Spaltungsproducte dieselben; nur werden hier 
infolge der noch vorhandenen dritten Methylgruppe zwei Mole- 
ktle Methylamin abgespalten. 


Es schien von Wichtigkeit und Interesse, auch das 
Guanin in gleicher Weise der Einwirkung von conc. Salzsiure 
auszusetzen. Auf Grund der durch salpetrige Saure leicht 
zu bewerkstelligenden Ueberfiihrung des Guanins in Xanthin 
hatte man, zugleich im Hinblick darauf, dass beide Basen 
sich durch ihre allgemeinen Eigenschaften als nahe Verwandte 
erwiesen hatten, dem Guanin eine Constitution zugeschrieben, 
die sich von der des Xanthins nur dadurch unterscheidet, 
dass eine O-Gruppe durch NH ersetzt ist. Die Annahme 
einer analogen Gruppirung der Atome in den Molektlen beider 
Basen setzt ein gleiches Verhalten beider Kérper voraus. Es 
musste daher Wunder nehmen, dass sich in einigen Beziehungen 
Unterschiede herausstellten. 


Strecker‘) fand bei der Oxydation des Guanins durch 
chlorsaures Kali und Salzsiure als wesentliche Zersetzungs- 
producte Guanidin, Parabansiure und Kohlensaure. E. Fischer’) 
unterwarf spiter das Xanthin der Oxydation durch Chlor und 
erhielt als Spaltungsproducte Alloxan und Harnstoff, wahrend 
auch ihm das Guanin statt des Alloxans Parabansaure und 
Kohlensiure lieferte*). Ein Hinweis darauf, dass das Alloxan 
als intermediires Oxydationsproduct auftritt, wenn Harnsiure 
mit Salpetersiure eingedampft wird, gentigt, um den hier 
auftretenden Unterschied als einen nicht wesentlichen zu 
kennzeichnen; gleichwohl ist er bemerkenswerth. 


Ein zweiter zu erwaihnender Unterschied ist der folgende: 
Strecker‘) erhielt durch Einwirkung von Jodmethyl aut 
Xanthinsilber ein Dimethylxanthin, ein Isomeres des Theo- 


') Annal, d, Chem. u. Pharm., Bd. 118, S. 155. 
*) Dieselben Annal., Bd. 215, S. 257. 

’) Ber. d. deutsch. chem. Ges., 1882, S. 455. 

*) Annal, d. Chem. u. Pharm., Bd. 118, S. 172. 
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bromins. E. Fischer‘) konnte ohne grosse Schwierigkeit 
das Theobromin aus dem Xanthin erhalten, indem er Jod- 
methyl auf eine Bleiverbindung des Xanthins einwirken liess. 
Es gelang also leicht, an das Xanthinmolekil Alkylgruppen 
anzufigen. 


Im Gegensatz hierzu verlief ein Versuch von E. Fischer 
und Reese’), in gleicher Weise Alkylderivate vom Guanin 
darzustellen, véllig resultatlos. Die Reaction verlief hier in 
so komplexem Sinne, dass die entstandenen Producte ununter- 
sucht bleiben mussten. 


Es resultirt hieraus, dass man a priori nicht berechtigt 
ist, vom Xanthin auf das Guanin zu schliessen. Der Versuch, 
das Guanin durch Salzsiure zu zerlegen, musste darum von 
Interesse sein. Konnte nachgewiesen werden, dass das Guanin 
in analoger Weise wie das Xanthin durch Salzsiure gespalten 
werde, so war ein weiterer Beweis fiir die Constitutions- 
formel des Guanins erbracht. 


Die Spaltung des Guanins durch Salzsiure bewirkte ich 
in der Weise, dass ich Guanin mit der zwanzigfachen Menge 
Salzsiure (spez. Gew. 1,19) in ein Rohr einschloss und 
12—15 Stunden auf 180—200° erhitzte. Nach Verlauf dieser 
Zeit war die Spaltung beendet; das Reactionsgemisch im 
Rohr bildete eine fast farblose Fliissigkeit, aus der beim Er- 
kalten Krystalle in grosser Menge sich ausschieden. Z. Th. 
konnten dieselben als Chlorammonium-Krystalle erkannt 
werden. Eine Probe derselben, in Wasser gelést und mit 
Platinchlorid versetzt, lieferte die bekannten oktaedrischen 
Krystalle von Ammoniumplatinchlorid. Die weitere Unter- 
suchung der Zersetzungsproducte war zunichst auf die ge- 
bildeten gasférmigen Producte gerichtet, die beim Oeffnen des 
\ohres demselben unter starkem Druck entstrémt und z. Th. 
liber Wasser, z. Th. tiber Quecksilber aufgefangen waren. 


Das Gasgemisch brannte mit bliulicher Flamme. Mittelst 
Barytwasser wurde in demselben die Gegenwart von Kohlen- 





*) Annal. d. Chem. u. Pharm, Bd. 215, S. 311, 
*) Dieselben Annal., Bd. 221, S. 341. 
Zeitschrift fir physiologische Chemie. XVII. 
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siure nachgewiesen. Ein anderer Theil des Gasgemisches 
wurde zur Priifung auf Kohlenoxyd, dem Zersetzungsproducte 
etwa gebildeter Ameisenséiure, verwendet. Der Nachweis 
des Kohlenoxyds geschah auf doppelte Weise: Ein Theil des 
Gasgemisches wurde, nachdem er einige Zeit zur Absorption 
der Salzsiure tiber Wasser aufbewahrt war, mit Palladium- 
chloriir geschittelt; es erfolgte eine Abscheidung von 
metallischem Palladium. Ein anderer Theil wurde mit ver- 
diinntem Blut geschittelt, und die Blutlésung, in geeigneter 
Verdiinnung mit einigen Tropfen Schwefelammonium dur¢h- 
schiittelt, im Spectralapparat betrachtet. Es erschien nicht 
das Spectrum des reducirten Hamoglobins, vielmehr jene fiir 
das Kohlenoxydhimoglobin charakteristischen Streifen. Das 
Auftreten von Kohlenoxyd ist als eine Folge einer sekundiir 
verlaufenden Reaction zu betrachten, indem die abgespaltene 
Ameisensiiure durch die vereinte Einwirkung von. starker 
Salzsiiure, hoher Temperatur und starkem Druck in Kohlen- 
oxyd und Wasser zerfallt. 


Gleichwohl konnte eine nicht unbetrichtliche Menge von 
Ameisensiure unter den Reactionsproducten nachgewiesen 
werden, und zwar in folgender Weise: Die Zersetzungs- 
producte von etwa 3 gr. Guanin wurden in ca. 300 gr. 
Wasser gelést, und hiervon 100 gr. abdestillirt. Das Destillat, 
das reichliche Mengen Salzsaure enthielt, wurde mit NaOH 
genau neutralisirt und auf dem Wasserbade eingeengt. In 
dieser. koncentrirten Lésung wurde die Gegenwart von Ameisen- 
siiure auf folgende Weise dargethan: Ein Theil, mit Aethyl- 
alkohol und einigen Tropfen Schwefelsdéure gelinde erwirmt, 
gab den an Arrak erinnernden Geruch von ameisensaureim 
Aethylester. Zu einem anderen Theil wurde ein Tropfen 
Eisenchloridlésung gegeben: es trat braunrothe Farbung ein; 
beim Erwarmen bildete sich ein rostbrauner flockiger Nieder- 
schlag. Ein dritter Theil wurde mit Quecksilberchloridlésung 
auf dem Wasserbade allmalig erwirmt: es fiel Quecksilber- 
chlortir nieder. 


Es ertibrigte, nachdem, wie oben erwahnt, die Krystalle, 
welche sich aus dem Reactionsgemisch abgeschieden hatten, 
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als Salmiakkrystalle charakterisirt waren, die Bildung von 
Glykokoll nachzuweisen. Das durch Zersetzung von etwa 
3 er. Guanin erhaltene, in Wasser geléste Reactionsproduct, 
von dem ein Theil zum Nachweis der Ameisensiiure ab- 
destillirt war, gab die fir Glykokoll charakteristische Blau- 
firbung durch Kupferchlorid. 

Um das Glykokoil zu isoliren, verfuhr ich, wie folgt: 
Die erwaihnte Lésung der Reactionsproducte wurde, nachdem 
durch Zugabe von 6 gr. Schwefelsiure der grésste Theil der 
darin gelésten salzsauren Salze in Sulfate tbergeftihrt war, 
auf dem Wasserbade zur Trockne verdunstet, der Ritickstand 
mit heissem Wasser aufgenommen, die heisse Lésung, um 
sie chlorfrei zu machen, mit schwefelsaurem Silber gefiallt, 
vom Chlorsiber abfiltrirt, und das tiberschiissige Silber durch 
Schwefelwasserstoff entfernt. Die filtrirte Flissigkeit wurde 
nun zum Sieden erhitzt und, nachdem der Geruch nach 
Schwefelwasserstoff verschwunden war, mit Baryumcarbonat 
cefaillt und vom Baryumsulfat und tberschitissigen Carbonat 
abfiltrirt. Beim Eindampfen der auf diese Weise erhaltenen 
Fliissigkeit restirte ein allmalig krystallinisch erstarrender 
Sirup. Derselbe wurde mit einer kleinen Menge Wasser auf- 
senommen, mit frisch gefalltem, rein ausgewaschenem Kupfer- 
oxydhydrat erwarmt und filtrirt. Aus dem Filtrate schieden sich 
nach Zusatz von Alkohol blaue nadelférmige Krystalle ab, welche, 
nochmals umkrystallisirt, analysirt wurden. Die Analyse ergab, 
dass die Verbindung aus reinem Glykokollkupfer bestand. 

Das Kupfersalz verlor beim Trocknen bei 100° nur 
ganz langsam, schneller bei 130° das Krystallwasser. Mit 
Verlust desselben wurde die Farbe tiefdunkelblau. 

0.3938 gr., tiber H, SO, getrocknet, gaben 0,300 gr. CO, und 0,1615 gr, H, O. 


(),2626 gr. verloren, bis 130° getrocknet, 0,0212 gr. an Gewicht und gaben 
0,0915 gr. Cu, S. 


Berechnet fiir 


Cu (C, H, NO,), ++ H, 0: Gefunden: 
C 20,92 20,78 
H 4,36 4.56 
H, O 7,84 8,07 


Cu  - 27,67 27,83 °| 


10 
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Hatte so die bisherige Untersuchung ergeben, dass das 
Guanin bei der Spaltung durch Salzsaure dieselben Zersetzungs- 
producte liefert, wie das Xanthin, so hatte die weitere Unter- 
suchung sich darauf zu richten, ob es méglich sei, die Formel, 
nach der die Spaltung erfolgt, zu ermitteln. Ich habe dieser- 
halb erstens bestimmt, wieviel Molekiile NH, aus dem Guanin- 
Molekiil abgespalten werden, zweitens aus der Gesammtmenge 
der bei 100° nicht flichtigen Zersetzungsproducte weitere 
Schliisse gezogen. 

Erstere Bestimmung geschah in folgender Weise: 0,4965 vr. 
Guanin wurden durch 10 gr. conc. Salzsiure, wie oben an- 
gegeben, gespalten, Der Roéhreninhalt wurde mit Wasser 
genau auf 250 cbem. verdinnt. MHiervon wurden zweimal 
je 50 ebem. mit NaOH destillirt, und im Destillate mit 
‘|,, N-Oxalsaure die Menge des vorhandenen Ammoniaks 
bestimmt. Destillat I verbrauchte 26,35 cbcm. und Destillat [I 
26,45 cbem. '/,, N-Oxalsiure zur Neutralisation. Hieraus er- 
gibt sich, dass aus 0,0993 gr. Guanin —— sat 0,0993 | (I) 
3,69 und (II) 3,703 mgr. Stickstoff in Form von Ammoniak 
abgespalten waren. Bei der Annahme, dass aus dem Molekiil 
Guanin 4 Atome Stickstoff in Form von Ammoniak abge-— 
spalten werden, berechnet sich der Procentsatz fiir diese 
4 Atome Stickstoff auf 37,09. Gefunden wurden (I) 37,16 
und (II) 37,29°/,; sodass durch diese Versuche dargethan ist, 
dass aus einem Molekil Guanin, das 5 Atome N enthialt, 
4. N-Atome in Form von Ammoniak abgespalten werden. 

Die Gleichung, nach der die Spaltung des Xanthins vor 
sich geht: 

C,H,N,O, + 6H,O = 3NH, + C,H,NO, + 2CO, + CH, 9, 
modificirt sich also fir das Guanin folgendermassen: 
C,H,N,O + 7H,O = 4NH, + C,H,NO, + 2C0, + CH,O, 

Die schliesslich ausgeftihrte quantitative Bestimmung 
der gesammten bei 100° nicht fltichtigen Zersetzungsproducte 
bestiitigte diese Formel. Die restirenden 150 cbcm. obiger 


— 3 - 
Lésung, welche die Zersetzungsproducte von - xX 00,4965 
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— 0,2979 gr. Guanin enthielten, wurden in einer Platin- 
schale zur Trockne verdunstet, kurze Zeit bei 100° getrocknet 
und zur Wagung gebracht. Das Gewicht betrug 0,651 gr. 
Nach obiger Gleichung aber entstehen aus einem Molekil 
Guanin 4 Molektile Chlorammonium und ein Molekil salz- 
saures Glykokoll, sodass ftir die Zersetzungsproducte von 
0.2979 gr. Guanin der theoretisch berechnete Rickstand 
0,6441 gr. betragt. 

Die Art und Weise des Zerfalls des Guanin-Molekiils 
unter dem Einfluss’ von Salzsiure wird in folgender Weise 





veranschaulicht. 
NH — CH OH 
4 | | 
NH=C 4 C— Ne NH, CHO 
* | : a ae 
‘NH C=N- CO NH,CO, H, , NH, 
NH, ¢ NH, 
/\\ 
OH O 


Verbindungen des Guanins mit Sduren. 





Von Verbindungen des Guanins mit Saiuren waren 
bisher bekannt und naher untersucht: das Hydrochlorat, 
Sulfat, Nitrat, Oxalat und Tartrat. 


Capranika machte im Jahre 1880 in einer « Mitthei- 
lung tiber einige neue Guaninreactionen»‘) auf einige weitere 
charakteristische Guaninsalze aufmerksam. Er bespricht kurz 
die krystallinischen Ausscheidungen, welche entstehen, wenn 
eine Lésung von salzsaurem Guanin mit Kaliumbichromat, 
Pikrinsiure und Ferricyankalium versetzt wird. Diese drei 
Verbindungen habe ich zunachst naher untersucht. 


Guaninbichromat (C; H; N; O)2: Hz Crz O;. 


Lést man Guanin in salzsaurehaltigem Wasser und 
setzt eine Lésung von Kaliumbichromat zu, so entsteht je 
nach der Concentration der Guaninlésung nach ktirzerer oder 





") Diese Zeitschr., Bd. 4, S. 233. 
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langerer Zeit eine Ausscheidung von wohlausgebildeten, 
glanzenden, orangefarbigen Krystallen. Dieselben erscheinen, 
unter dem Mikroskop betrachtet, als langliche, vierseitige 
Prismen, welche meist durch Endflichen abgestumpft sind. 
Die Krystalle kénnen nicht gut mit Wasser in Bertihrung 
gebracht werden; schon ein kurzes Auswaschen geniigt, um 
einen Theil der Chromsiaure zu entziehen. Schneller und 
vollstandiger. erfolgt die Dissociation bei Einwirkung von 
siedendem Wasser. Etwas tiber 100° erhitzt, spaltet die 
Verbindung Wasser ab; auf Platinblech erhitzt, zerstiubt sie 
unter Funkensprthen. 


Zum Zwecke der Analyse wurde die Verbindung zuniichst 
mit einigen Tropfen Schwefelsiure im Platintiegel auf dem 
Wasserbade erhitzt, bis die Gasentwickelung nachgelassen, 
dann die. grtine sirupése Fliissigkeit vorsichtig auf freiem 
Feuer zur Trockne verdampft, und der Rtickstand, schliesslich 
kurze Zeit im Geblise, gegltiht. Das zurtickgebliebene, sehr 
voluminédse Chromoxyd war, wie durch Auskochen mit 
Wasser constatirt wurde, frei von Schwefelsiiure, womit 
eleichzeitig die Abwesenheit von Kalium nachgewiesen war. 
Es musste also eine Verbindung des Guanins mit Chromsiure 
bezw. Bichromsaure vorliegen. Dem _ entspricht auch die 
weiterhin constatirte Thatsache, dass sich das Guanin, 
wenn auch schwer, in heisser wiisseriger Chromsiure lést, 
und sich beim Erkalten der Lésung die gleichen Krystalle 
abscheiden. 


Analyse: 


I. Verbindung, erhalten durch Fallung einer salzsauren Guaninlésung 
mit K, Cr, O,. 

0,6518 gr., lufttrocken, verloren bei 115° 0,0224 gr. 

0,6281 2r., > > » » 0,0209 gr. 

0,2789 gr., bei 115° getrocknet, gaben mit H,SO, verascht, 0,084! gr. 
Cr, Q;. 

0,3857 gr., bei 115° getrocknet, gaben mit H, SO, verascht, 0,1165 gr. 
Cr, Og. 

0,3422 gr., bei 115° getrocknet, gaben 0,298 CO, und 0,0662 H, O. 

0,1361 gr., » » » > 33,1 cbem. N, bei 753 B und 18T. 
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Il. Verbindung, erhalten durch Lésen von Guanin in wisseriger Chrome 
siiureldsung. 

0.3585 gr., lufttrocken, verloren bei 115° 0,0125 gr. 

0.3435 gr., bei 115° getrocknet, gaben 0,1033 Cr, Og. 


Berechnet fir 


C,H, N, 0, Cr O,: Gefunden: 
1! 20,88 

Cr 20,87 ' 90.69 
Il. 20,64 

oe 23,86 23.75 

N 27,83 97.81 

H 1.99 915°, 


Die Menge des bei 115° aus der Verbindung aus- 
getretenen Wassers entspricht, auf obige Formel berechnet, 
einem halben Molekt]. Aus der Formel C,H,N,O, CrO, + 
‘|, H,O berechnet sich das halbe Molektil Wasser auf 3,56°/,, 
wihrend (1) 3,44 und 3,33, (11) 3,49°/, gefunden wurden. 

Auf Grund dieser Analysen muss man entweder an- 
nehmen, dass das Guanin sich mit dem Anhydrid der Chrom- 
siure verbindet, sodass die Formel des lufttrockenen Salzes 
C,H,N,O, CrO, + */, H,O ware, oder aber man muss die 
Verbindung fiir ein Guaninbichromat halten von der Formel 
(C,H,N,O), H,Cr,O., welches tiber 100° unter Abspaltung 
von einem Molekil H,O in ein Chromat von der Formel 
C.H,N,O, CrO, tibergeht. Ftir die Annahme eines Bichromats 
spricht die analoge Verbindung des Adenins, der die Formel 
(C,H, N,),H,Cr,O, zukommt*’). Das Adeninbichromat ist 
allerdings auch tiber 100° bestindig, wie tiberhaupt das 
Adenin als starkere Base viel bestiindigere Verbindungen 
liefert als das Guanin. Bei dem schwach basischen Charakter 
des Guanins und der Unbestindigkeit der Bichromsiure, die 
im freien Zustande kaum, oder doch nur bei niedriger Tem- 
peratur existenzfahig ist, kann es nicht Wunder nehmen, 
dass ein Guaninbichromat bei héherer Temperatur leicht 
zerfallt; gibt doch selbst das salzsaure Guanin bei héherer 
Temperatur seine Saure vollstandig ab. 


') Diese Zeitschr., Bd. 16, S. 166. 
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Guaninpikrat C; H, N; 0, Cs H: (NO:); OH + H:20. 


Versetzt man die Lésung eines Guaninsalzes mit Natrium- 
pikrat- oder Pikrinsdurelésung, so scheidet sich alsbald, in 
ganz verdtinnten Lésungen nach einiger Zeit Guaninpikrat 
aus. Diese Verbindung des Guanins ist charakteristisch durch 
ihre Krystallform und ihre dusserst schwere Léslichkeit in 
kaltem Wasser und verdinnten Sauren. Die goldgelben 
Krystalle — das ebenfalls sehr schwer lésliche Adeninpikrat 
ist bedeutend heller von Farbe — stellen, unter dem Mikroskop 
betrachtet, pinself6rmige oder farrenkrautartige Gebilde dar; 
seltener zeigen sich sparrige Drusen grosser Nadeln. Luft- 
trocken besitzt das Pikrat goldgelbe Farbe, filzartige Be- 
schaffenheit und seidenartigen Glanz. Beim Erhitzen wird es 
dunkler, fast orangeroth, um beim Abkthlen die urspriingliche 
Farbe wieder anzunehmen. Bei 110° verliert es sein Krystall- 
wasser, gleichzeitig verschwindet der Glanz, und die goldgelbe 
Farbe geht in eine hellgelbe tiber. Erst bei 190° beginnt 
das Pikrat sich allmilig zu zersetzen, bei langsam gesteigerter 
Temperatur verkohlt es allmalig, wihrend es bei schnell ge- 
steigerter Temperatur mit Flamme verbrennt. In_ beiden 
fillen restirt eine reichliche Menge voluminéser Kohle. 


Das Guaninpikrat lést sich in fixen und kohlensauren 
Alkalien, leicht beim Erwirmen. Es folgt hieraus, dass eine 
Lésung von Guaninnatrium nur durch tberschiissige Pikrin- 
siure gefallt wird. In verdtinnten Sauren lést es sich in der 
Wiirme ziemlich leicht, sehr schwer jedoch in der Kalte. 
Wasser, Alkohol und Ammoniak wirken, zumal beim Er- 
wirmen, dissociirend ein. Aus diesem Grund konnte die 
Léslichkeit des Pikrates nur indirect bestimmt werden. Ich 
fand, dass Guanin noch in Lésungen von 1 :30000 durch 
Pikrinsiure gefallt wird; doch erfolgt in solcher Verdinnung 
die Abscheidung des Pikrates erst nach langerer Zeit. 


Das Guaninpikrat krystallisirt mit 1 Molekiil Krystall- 
wasser. Lufttrocken hat es die Formel C,H, N,O,C,H,(NO,), OH 
+ H,O. Hiernach berechnet sich das Krystallwasser aut 
4,52°/,, wihrend 4,62, 4,66 und 4,54°/, gefunden wurden. 
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Analyse: 


0,1689 gr., bei 120° getrocknet, gaben 0,2141 gr. CO, u. 0,0357 gr. H, O. 
0,1421 gr., bei 120° getrocknet, gaben 35,8 chem. N bei 16,9 T u. 761,5 B. 


Berechnet fiir 


C, H, NOC, H, (NO,), OR: Gefunden: 
C 34,74 34,52 
H 2,11 2,35 
N 29 47 29,30°), 


Ferricyanwasserstoffsaures Guanin, 
(C; H; N; O), H; Fe (CN); + 8 H:0. 


Wird eine salzsaure Guaninlésung mit einer Lésung 
von rothem Blutlaugensalz versetzt, so scheiden sich nach 
einiger Zeit kleine, glinzende, braungelbe Krystalle ab. Die- 
selben erscheinen, unter dem Mikroskop betrachtet, als vier- 
oder sechsseitige Prismen mit je zwei Endflichen, von denen 
die eine meist bedeutend grdsser ist als die andere. Bei 
100° getrocknet, verliert die Verbindung sehr langsam an 
Gewicht; erst bei mehrstiindigem Trocknen auf 120—130° 
verliert sie das Krystallwasser ganz, wihrend gleichzeitig die 
braungelbe Farbe einer dunkelgriinen Platz macht. Das Salz 
hinterliess, mit Schwefelsiure verascht, reines Eisenoxyd, 
musste also fiir eine Verbindung des Guanins mit Ferricyan- 
wasserstoffsiiure angesprochen werden 

Die Analyse ergab, dass das Salz eine eigenartige Zu- 
sammensetzung hat, insofern 1 Molekil H,Fe(CN), sich mit 


4 Molekilen Guanin verbindet. Dem lufttrockenen Salz 
kommt die Formel (C,H,N,O),H, Fe(CN), +- 8H,O zu. 


Analyse: 
0,256 gr., lufttrocken, gaben, mit H,SO, verascht, 0,0212 Fe, O,. 
0.1585 gr ‘9 » » » » » 0,0131 Fe, O,. 
02253 gr., » » » » » 0.0189 Fe, O,. 
0,2413 gr., lufttrocken, gaben 0,284 gr. CO, u,. 0,0861 gr. H, O. 
0,1156 gr., lufttrocken, gaben 39,2 chem. N bei 21,2 T u. 751 B. 
0,1156 gr., > » 38,6 chem. N bei 19,5 T u. 752,5 B. 


0,3045 gr., lufttrocken, verloren beim Trocknen bis 130° 0,0455 gr. 
0,949 gr. » > » » » » 0,037 gr. 



















Berechnet fiir: 
(C, H,N, O),H, Fe(CN), + 8 H,O: 


Fe 9,82 
eS 32.39 
N 37,79 
H 4,05 
H,O 14,95 
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Gefunden: 


( 38, 


' 37,89 


\ | 
‘4 


3,97 
4.94 
5,29 
















Die eigenartige Zusammensetzung des Salzes muss aller- 


dings 


befremden. 


Es 


muss jedoch in 


Betracht 


gezogell 


werden, dass einerseits die als dreiwerthig geltende Ferricyan- 
wasserstoffsiure nicht immer in ihren Verbindungen drei- 


werthig auftritt. 


Chinin 


die 


Formel 


So kommt dem ferricyanwasserstoffsauren 


C,,H,,N,O,, H,Fe(CN), zu. 


Auf der 


anderen Seite muss berticksichtigt werden, dass das Guanin, 
das ja allerdings zumeist als einsiiurige Base auftritt, auch 
mit anderen Séuren Salze bildet, die eine anormale Zusammen- 
So sind 4 verschiedene Nitrate des Guanins 


setzung zeigen. 


dargestellt worden, verschieden insofern, als das Verhiltniss 


der Base zur 


Siiure 


in allen ein 


anderes 


ist. 


Auch 


das 


Oxalat und Tartrat sind eigenartig zusammengesetzt, indei 
in beiden 2 Molektile der entsprechenden Siure mit 3 Molekiilen 
Guanin verbunden sind. 

Auch mit Ferrocyanwasserstoffsiure verbindet sich das 
Das Salz stellt fast farblose Nadeln dar, ist aber 
wenig charakteristisch, weshalb ich von einer Analyse Ab- 
stand genommen habe. 

Das Adenin gibt ebenfalls mit beiden Siéuren Salze, 
deren Zusammensetzung aber bisher noch nicht ermittelt ist. 


Guanin. 


Nitroferricyanwasserstoffsaures Guanin. 
(C; H; N; O): He (CN); NO Fe os 1'/,He O. 


Versetzt man eine Lésung von salzsaurem Guanin mi! 
einer Lésung von Nitroprussidnatrium, so scheiden sich nach 


einiger Zeit 
gliinzende, hellziegelrothe Krystalle ab. Dieselben erscheinen 


am 


Boden 


der 


Flissigkeit 


ziemlich 


grosse, 
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bei entsprechender Vergrésserung als vierseitige Saulen mit 
zugespitzten Enden. Durch die Analyse wurde fiir das Salz 
die Formel (C,H,N,O), H, (CN), NOFe + 1'/,H,O festgestellt. 
Es ist bemerkenswerth, dass dieses Salz im Gegensatz zu dem 
ferricyanwasserstoffsauren Guanin eine normale Zusammen- 
setzung hat. 

Analyse: 


0.3567 gr., lufttrocken, verloren, bis 120° getrocknet, 0.0175 gr. 


0.1015 gr., » » > > > 0,0052 gr. 
0,16 gr., lufttrocken, gaben, mit H,SO, verascht, 0,024 gr. Fe, Og. 
0,1015 gr., , ‘ » » » 0,015 eT. Fe, Q,. 


0,425, lufttrocken, gaben 0,588 Guaninpikrat *). 


Berechnet fiir: 


(C, H, N, O), H, (CN); NO Fe + 1", H, 0: 


Gefunden: 


( 10.5 
‘a ( ») } ’ 
i 10,24 | 10,34 
C,;H,N,O 55,21 54.96 
4,¢ 
H, O 1.94 } 
‘ 5,12 


Guanin-Metaphosphat C;H;N;0, HPO; + xH:0O. 

Eine sehr charakteristische Verbindung des Guanins ist 
das Guanin-Metaphosphat, charakteristisch wegen ihrer ausserst 
geringen Léslichkeit in Wasser und verdiinnten Sauren. Die 
Metaphosphorsiure muss daher als ein vorztigliches Reagens 
auf Guanin betrachtet werden. 

Pohl’) constatirte bereits, dass salzsaures Guanin mit 
Natriummetaphosphat einen in tiberschiissiger Saéure unléslichen 
Niederschlag hervorruft, der sich leicht in Alkalien lést. 

L. Liebermann bespricht*) ebenfalls diese Meta- 
phosphorsiiure-Verbindung des Guanins. Er sagt, dass Guanin, 
in verdiinnter Natronlauge gelést, mit Metaphosphorsaure 
erst einen weissen flockigen, dann bei Zusatz von mehr 
Metaphosphorsiiure einen krystallinischen Niederschlag gebe. 
Letzteren erkiairt er fiir ein Neutralisationspriacipitat, das aus 





') Ueber die quantitative Bestimmung des Guanins als Pikrat s, S. 495. 
*) Diese Zeitschrift, Bd. 13, S. 293. 
°) Centralbl. f. med. Wissensch., 1889, S. 225, 





































AS4 


reinem Guanin bestehe, wahrend der anfangs entstehende 
flockige Niederschlag eine Verbindung sei von Guanin, 
Natrium und Metaphosphorsiure, welche Verbindung durch 
einen Ueberschuss von Metaphosphorséure zersetzt werde. 


Fallt man nach Pohl salzsaure Guaninlésung mit 
Natriummetaphosphat oder nach Liebermann Guanin- 
natriumlésung mit Metaphosphorsiure, so entsteht auf der 
Stelle und selbst in dusserst verdtinnten Lésungen eine fein- 
flockige Ausscheidung, die der Flissigkeit ein milchiges Aus- 
sehen gibt. Erst nach Verlauf langerer Zeit hat sich ein 
weisser Niederschlag am Boden abgesetzt, waihrend die tber- 
stehende Flussigkeit véllig klar erscheint. Infolge seiner Fein- 
heit filtgirt der Niederschlag anfangs trtibe, verstopft aber 
bald die Poren des Filters so, dass das Auswaschen sehr 
erschwert ist. Unter dem Mikroskop betrachtet, bildet der 
Niederschlag iiusserst feine, membrandse Massen. Er lost 
sich leicht in Alkalien, beim Erwarmen auch in verdiinnten 
Siiuren, schwer — analog der Léslichkeit des Guanins — in 
Ammoniak. Lést man die Verbindung in Alkali und tber- 
siittigt mit Siiure, so fillt sie unverindert aus. Wird aber 
die alkalische Lésung einige Zeit erwirmt, so wird allmilig 
die Meta- in Orthophosphorsaure tibergefthrt. Fugt man 
nunmehr tropfenweise Salzsiure zu, so entsteht, wenn die 
Lésung neutral ist, eine Fallung von Guanin, das aber, selbst 
in der Kalte, durch weiteren Zusatz weniger Tropfen Salz- 
siiure leicht in Lésung geht. 

Derselbe Niederschlag von Guanin und Metaphosphor- 
siiure entsteht, wenn man eine saure Guaninlésung mit Meta- 
phosphorsiiure versetzt. Wendet man eine siedend heisse 
Lésung an, so erfolgt in verdtinnteren Lésungen die Ab- 
scheidung des Niederschlages weniger pl6tzlich, und letzterer 
erscheint mehr oder weniger krystallinisch. Die Gegenwart 
gewisser anorganischer Salze beeintrichtigt die Fallung in- 
sofern, als der Niederschlag erst nach relativ langerer Zeit 
sich abscheidet. Concentrirte Salzlésungen wirken auch, 
wenngleich nur in geringem Grade, lésend ein. Namentlich 
wirkt in dieser Hinsicht Magnesiumsulfat. 
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Die Fallung des Guanins durch Metaphosphorsaure ist 
in allen Fallen eine so vollstandige, dass im Filtrat durch 
Pikrinsiure kein Guanin mehr nachzuweisen ist, wihrend 
Silberlésung nur eine geringe flockige Ausscheidung hervorrutt. 


Sollte man nach den Mittheilungen Liebermann’s 
erwarten, dass die Metaphosphorsaure-Verbindung des Guanins 
sehr unbestandig und von nicht einheitlicher Natur ist, so 
ergab die nahere Untersuchung gerade das Gegentheil. Nach 
welcher Weise auch immer die Verbindung dargestellt wurde, 
sie zeigte stets denselben Gehalt an Phosphor, und im Gegen- 
satz zu anderen sehr zur Dissociation neigenden Salzen des 
Guanins muss sie als eine constante bezeichnet werden. 

Ich habe zuniachst in verschiedenen Praparaten Phosphor- 
bestimmungen gemacht. In Praparat I, erhalten durch Fallung 
einer salzsauren Guaninlésung mit iiberschtissiger Metaphos- 
phorsiiure, betrug der Phosphorgehalt 13,09°/,; Priparat II, 
erhalten durch Fallung einer salzsauren Guaninlésung mit einer 
zur Fallung des gelésten Guanins nicht hinreichenden Menge 
Metaphosphorsaure, wies einen Gehalt von 12,87°/, P. auf; 
im Praparat IIIa, das nach Liebermann durch Fallung 
von Guaninnatriumlésung mit tberschtissiger Metaphosphor- 
siure erhalten war, betrug der Phosphorgehalt 12,84°/,; in 
einem auf dieselbe Weise dargestellten Praparat II[@ 13,15°/.. 
Sammtliche Phosphorbestimmungen wurden nach Carius’ 
Methode ausgeftihrt. Zur Fiallung wurde z. Th. Metaphosphor- 
saure des Handels (acid. phosphoric. glaciale), z. Th. eine 
Saure verwandt, welche durch allmaliges Eintragen von P,O, 
in Wasser erhalten war. Die Substanzen fiir die Analyse 
waren bei 120° getrocknet. 

Der mit ziemlicher Genauigkeit tibereinstimmende Phos- 
phorgehalt in den verschiedenen Priiparaten lisst mit Sicher- 
heit schliessen, dass das Guanin sich mit der Metaphosphor- 
saure in einem bestimmten Verhiltniss verbindet. Die An- 
gaben Liebermann’s miissen daher als unrichtig bezeichnet 
werden. Praparat IIIf wurde auf folgende Weise erhalten: 
0,5 gr. Guanin wurde mit Hilfe von wenigen Tropfen Natron- 
lauge in Wasser gelést, und die stark verdiinnte Lésung mit 
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einer Lésung von Metaphosphorsiure versetzt, die durch Ein- 
tragen von 5 gr. P,O, in Wasser bereitet war. Bei dem 
grossen Ueberschuss von HPO, hatte sich also jenes «Neu- 
tralisationspracipitat» Liebermann’s bilden miissen. Gleich- 
wohl betrug der Phosphorgehalt 13,15°/,. 





Das Natrium, welches Liebermann in dem Nieder- 
schlage zu erkennen glaubte, dirfte mechanisch beigemengt 
vewesen sein. Dies erscheint um so eher erkliarlich, als der 
Niederschlag nur schwer auszuwaschen ist. 





Die Analyse der Verbindung ergab die Formel 
C,H,N,O, HPO, + aq. Getrocknet stellt die Verbindung ein 
weisses Pulver dar. Die sich amorph abscheidende Verbindung : 
backt meist beim Trocknen zu einer festen, porzellanartigen 4 
Masse zusammen. Sie verbrennt dusserst schwer; auf Platin- 3 
blech iber dem gewo6hnlichen Bunsen-Brenner erhitzt, hinter- 4 
liisst sie eine reichliche Menge einer grossblasigen Kohle, die 4 
erst im Geblise unter Hinterlassung eines reinweissen Rtick- H 
standes voéllig verbrennt. 








Der bei 120° getrockneten Verbindung haftet noch 
Wasser an, dessen Menge sich bei den zur Analyse verwandten 
Priparaten auf '/, Molekiil berechnet. Auf diesen Wasser- 
gehalt komme ich an anderer Stelle nochmals zu sprechen. 


Su: 


Analyse der bei 120° getrockneten Verbindung: 4 


0,3375 gr. gaben 0,5095 CO, u. 0,101 gr. H, O. 

0,16-gr. gaben 38,6 cbem. N bei 17,2 T u. 777,5 B. 

0,196 gr. wurden zu einer Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl ver- 
wandt; verbraucht wurden zur Sattigung des Destillates 39,95 cbem. 4 
|, N-Oxalsaure. 4 








Berechnet fir: 





C,H, N, 0, HPO, + 1), H20: Gefunden: 
C 95,00 95,01 
H 2,99 3,32 a 
eee ( 28,62 4 
Ci gee los. 4 
13,09 
12,87 
’ 9 ’ 
a 12,84 


13,15 
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Liebermann hat bekanntlich die Hypothese aufgestellt, 
dass das Nuclein metaphosphorsaures Eiweiss sei, welches die 
metaphosphorsauren Salze der stickstoffreichen Basen als 
mechanische Beimengung enthalte. Obgleich diese Ansicht 
schon als widerlegt zu betrachten ist, so diirfte es doch der 
Erwihnung werth sein, dass die Léslichkeitsverhiltnisse des 
metaphosphorsauren Guanins sich mit dieser Hypothese nicht 
vereinigen lassen. Metaphosphorsaures Guanin ist z. B. in 
Ammoniak sehr schwer léslich, Nuclein hingegen lést sich 
mit der gréssten Leichtigkeit in sehr verdtinnter Ammoniak- 
fliissigkeit auf. 

Auch das Adenin bildet mit der Metaphosphorsiure 
eine analoge Verbindung. Niaheres hiertiber Seite 506. 


Verbindungen des Guanins mit Siuren und Basen. 
Guaninsilberpikrat C; Hy, AgN; O, Cz Hz (NO2)s OH ~t. 1 Ilo He O. 


Siedend heisse verdtinnte Guaninsalzlésungen werden 
durch Pikrinsiure nicht sogleich gefallt, da sich das Guanin- 
pikrat in der Hitze in reichlicher Menge lést. Versetzt man 
eine solche Lésung, in der sich das Guaninpikrat noch nicht 
abgeschieden hat, mit einer Lésung von Silbernitrat, so 
bildet. sich — nattrlich ist die Gegenwart von Salzsaiure 
ausgeschlossen — auf der Stelle ein citronengelber, voluminéser, 
aumorpher Niederschlag, der sich bald zu Boden setzt. Trigt 
man Sorge, dass ein Ueberschuss von Pikrinsiure im Ver- 
hiltniss zum Guanin vorhanden ist, sodass eine gleichzeitige 
Abscheidung von Guaninsilbernitrat ausgeschlossen ist, so 
entspricht der entstehende Niederschlag lufttrocken der Formel 
C,H, AgN,O, C,H,(NO,),OH + 1'/,H, 0. 

Die Verbindung ist in heissem Wasser sehr schwer 
loslich, in kaltem nahezu unldéslich; sie neigt jedoch zur 
Dissociation, indem durch Beritihrung mit Wasser ihr ein 
Theil der Pikrinsiure entzogen wird. Durch Einwirkung von 
Ammoniak kann die Pikrinsaure leichter und fast vollstandig 


entfernt werden, sodass schwach gelb gefarbtes Guaninsilber 
restirt. 
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Das fiir die Analyse dargestellte Praparat wurde nicht 
mit Wasser ausgewaschen, es wurde die Fallung in sehr 
verdinnter Lésung vorgenommen, der Niederschlag abfiltrirt, 
gut abgesaugt und zwischen Fliesspapier gepresst. 


Analyse: 


0,9365 gr., lufttrocken, verloren beim Trocknen bis 130° 0,052 gr. 


0.5152 gr., » > » » » » 0,0275 gr. 
0.138 gr., bei 130° getrocknet, gaben durch Gliihen 0,0308 gr. Ag. 
0,1865 gr., » » » » » > 0,0411 gr. Ag. 


0,7606 gr., bei 130° getrocknet, wurden mit sehr stark verditinnter Salz- 
siure digerirt, heiss vom Chlorsilber abfillrirt. Die Menge des aus 
dem Filtrat abgeschiedenen Guaninpikrates betrug, bei 110° getrocknet, 
0,5803 gr.?). 


0,125 gr., bei 130° getrocknet, gaben 23,9 chem. N bei 773 B u. 16 T. 


Berechnet fiir: 


C,H, AgN,0O, C,H, (NO,), OH: Gefunden: 
22,39 
co 99 . 
” wer | 29.04 
'sH;N,O 31,04 30,32 
N 23,00 99.67 oF 


Die Formel C,H, AgN,O, C,H,(NO,),OH + 1*/, H,O ver- 
langt 5,25°/, Krystallwasser; gefunden wurden 5,55 und 5,34°/.. 


Verbindung C;H;N;0O, HJ, 2BiJd; + 2H: O- 


Guaninsalzlésungen werden selbst in sehr verdiinnten 
Lésungen durch eine Lésung von Kaliumwismuthjodid gefallt. 


Die von mir untersuchte Verbindung wurde in der 
Weise erhalten, dass zu einer heissen jodwasserstoffsauren 
Guaninlésung eine Lésung von Kaliumwismuthjodid zugefigt 
wurde. Letztere war nach der Vorschrift von Kraut’) be- 
reitet, so zwar, dass Wismuthnitrat in mdglichst wenig ver- 
diinnter Salpetersiure gelést, und dieser Lésung allmilig 
eine Jodkali-Lésung bis zum Verschwinden des anfangs enl- 
stehenden Niederschlages zugefiigt wurde. In der Guanin- 
lésung, die in der Warme zuniachst klar blieb, begann alsbald 





') efr. S. 495. 
*) Annal. d. Chem. u. Pharm., Bd. 210, 5. 310. 
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mit dem Erkalten eine Abscheidung von rothen Krystallen, 
4 und nach 24 Stunden war die Flissigkeit in einen Krystall- 
3 brei verwandelt. Unter dem Mikroskop erschienen die 
q Krystalle als feine, ziemlich lange, rothe Nadeln. Beim Ab- 

saugen schrumpft die sehr voluminése krystallinische Aus- 

scheidung ausserordentlich zusammen und stellt lufttrocken 
. eine lockere, tiefrothe Masse dar. Beim Erhitzen nimmt sie 
| =e schon unter 100° unter Wasserverlust eine schwarzviolette 
Farbe an. Mit Wasser lasst sich die Verbindung nicht gut 
ohne Zersetzung in Berthrung bringen, es tritt alshald, indem 
sleichzeitig die tiefrothe Farbe einer helleren, ziegelrothen 
Platz macht, Zersetzung ein. 


Die von Jorgensen’) empfohlene Methode zur Analyse 





i der Jodwismuthverbindungen durch Kochen derselben mit 
> Ammoniumearbonat und Bestimmung des Jods als Jodsilber 
’ im Filtrat erwies sich fiir vorliegende Verbindung nicht recht 
a ceeignet; ebenso zeigte sich, dass das durch Schwefelwasser- 


~ — stoff aus der schwefelsauren Lésung des Doppelsalzes gefiallte 
~  Schwefelwismuth reichliche Mengen Jod enthielt, sodass auch 
cine Wismuthbestimmung auf diese Weise nicht méglich war. 








Ich verfuhr daher in der Weise, dass ich die Verbindung 
~ durch Erhitzen im geschlossenen Rohr nach Carius’ Methode 
unter Zugabe von AgNO, mit rauchender Salpetersiure zer- 
setzte. Das Jod wurde als Jodsilber bestimmt, das tber- 
~  schissige Silber durch Salzsiure gefallt, und im Filtrat das 
a Wismuth als Bi,O, bestimmt. 





Analyse: 
0,855 gr., bei 100° getrocknet, lieferten 0,9589 AgJ u. 0,2673 Bi, Oy. 


Berechnet fiir: 


C,H,N,O, HJ, 2 BiJ,: Gefunden: 
J 61,06 60,61 
Bi 28,50 28,02 


Das Krystallwasser berechnet sich nach der Formel 
C.H.N.O, HJ,2BiJ, + 2H,O auf 2,47°/,, wahrend 2,59 und 
2,54°/, gefunden wurden. 








) Annal. d. Chemie u. Pharm., Bd. 210, S, 312. 
Zeitschrift fir physiologische Chemie. XVII. 
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Ester des Guanins. 

Das Guanin ist im Stande, an Stelle eines Wasserstoff- 
atoms ein Saureradikal aufzunehmen, wodurch gut krystalli- 
sirende esterartige Verbindungen entstehen. Die Anlagerung 
des Acetyl- und Propionyl-Radikals gelang ziemlich leicht, 
schwer die Anlagerung der Benzoylgruppe. Resultatlos ver- 
liefen Versuche zur Darstellung eines Phtalyl-Guanins. 


Acetyl-Guanin C;H,N;, O COCH; 


Gut getrocknetes und fein gepulvertes Guanin wurde 


mit der zehnfachen Menge Essigsaure-Anhydrid zunichst auf 


125°, dann lingere Zeit bis zum schwachen Sieden des 
Anhydrids erhitzt. Beim Erkalten des Reactionsgemisches 
zeigten sich neben unverindert gebliebenem Guanin kleine 
Krystallgebilde. Das tiberschtissige Anhydrid wurde durch 
wiederholtes Schttteln mit Aether entfernt, und der Rtick- 
stand, bestehend aus Guanin und Acetyl-Guanin, mit Wasser 
ausgekocht. Aus dem heissen Filtrat schieden sich beim Er- 
kalten kleine, farblose, seidenglinzende Nadeln ab, welche 
nochmals aus starkwisserigem Alkohol umkrystallisirt wurden, 

Das Acetylguanin lést sich sehr schwer in kaltem 
Wasser — in ca. 4000 Theilen —, noch schwerer in kaltem 
Alkohol, in Aether ist es nahezu unléslich. In der Siedehitze 
ldst es sich in ca. 150 Theilen Wasser, weniger leicht in 
heissem Alkohol. Durch verdtinnte Siuren und Alkalien, 
auch durch Ammoniak wird es mit Leichtigkeit gelést, zumal 
beim Erwarmen. Durch Einwirkung von Saiuren und Alkalien 
in der Hitze tritt alsbald vollige Verseifung ein; lést man 
dagegen die Verbindung in kalter verdtinnter Natronlauge 
und leitet Kohlensiure ein, so fallt sie unzersetzt wieder aus. 
Ebenso ist der Ester gegen Wasser, selbst in der Siedehitze, 
bestiindig: ich tiberzeugte mich, dass aus einer wiasserige! 
Lésung, die langere Zeit im Sieden erhalten wurde, beim 
Erkalten nur wohlausgebildete Krystallchen, aber kein amorphes 
Guanin sich abschied. 

Bis 260° erhitzt, bleibt die Verbindung ausserlich un- 
verindert. 
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Analyse: 


0,2235 gr., bei 105° getrocknet, gaben 0,3557 gr. CO, u. 0,0775 gr. H, O. 
0.1455 gr., » = » ; » 45.3 ebem. N bei 18.4 T u. 776 B. 
Berechnet fir: we 
C,H,N, OCOCH, ; Gefunden: 
C 3.52 43,40 
H 3,63 3,85 
N 36,27 36,65 


Propionyl-Guanin C;H,N;0 COCH: CH;. 

3 er. gut getrocknetes und fein gepulvertes Guanin 
wurden in einem Kélbchen mit 15 gr. Propionsiure-Anhydrid 
am Rtickflusskthler 6 Stunden lang gekocht. Das erkaltete 
Reactionsgemisch wurde, nachdem das tiberschiissige Anhydrid 
durch Entaéthern entfernt war, mit Wasser ausgekocht. Es 
zeigte sich, dass der bei weitem gréssere Theil des angewandten 
Guanins nicht in Reaction getreten war, mithin beim Aus- 
kochen mit Wasser ungelést blieb, wihrend der kleinere Theil 
als Propionylguanin in Lésung ging und sich beim Erkalten 
in eigenartig ausgebildeten Krystallen abschied. Unter dem 
Mikroskope erschienen diese als meist etwas langliche Blattchen 
oder Schuppen mit haufig gezackten Randern. Die sehr 
voluminése Krystall-Ausscheidung schrumpft beim Absaugen 
sehr zusammen und bildet getrocknet eine leichte, filzartige, 
weisse Masse von perlmutterartigem Glanz. 

Die Eigenschaften des Propionyl-Guanins entsprechen im 
Uebrigen denen der analogen Acetyl-Verbindung. Bis 260° 
erhitzt, veriindert es iiusserlich seine Eigenschaften nicht. 

Analyse: 
0,278 er., bei 105° getrocknet, gaben 0,4695 gr. CO, u. 0,112 gr. H,O. 


O1163 gr, > » . » 35,1 chem. N bei 23 T u, 764 B. 
serechnet fiir: — 
C,H, N, OCOCH, CH, : Gefunden: 
C. 46,37 46,06 
H 4,35 4,48 
N 33,92 34,19 


Benzoyl-Guanin. C;H:N;O COC,H;. 
Hatte sich schon bei der Darstellung der Propionyl- 
verbindung ergeben, dass das Propionsiureanhydrid weit 































192 


weniger energisch auf das Guanin einwirkt, als das Anhydrid 

der Essigsiure, so treten analoge Erscheinungen in noch 
héherem Grade hervor bei der Darstellung des Benzoyl- 
guanins. 

| gr. scharf getrocknetes Guanin wurde mit 5 gr. Benzoe- 
siure-Anhydrid innig verrieben, und das Gemisch in einem 
trockenen Reagensglase lingere Zeit auf 100° erhitzt. Beim 
Erkalten erstarrte die Schmelze zu einem gummiartigen, un- 
durchsichtigen Kuchen. Derselbe wurde fein verrieben, durch 
wiederholtes Behandeln mit Aether das Anhydrid vdllig ent- 
fernt, das restirende Product mit Wasser ausgekocht und 
filtrirt. Aus dem Filtrat schieden sich beim Erkalten kleine 
Krystallechen von Benzoyl-Guanin aus, die dem unbewaffneten 
Auge als kleine, rundliche Kérnchen erschienen, unter dem 
Mikroskop betrachtet, aus feinen, meist sternartig oder btischel- 
formig gruppirten Nadeln bestanden. 

Die Ausbeute war nur gering, indem nur ca. 0,2 er. 
des Benzoylderivates erhalten wurden. 

Ich habe diese Versuche mehrfach wiederholt, ohne ein 
besseres Resultat hinsichtlich der Ausbeute zu erzielen. Auch 
durch Einschliessen von Guanin mit Benzoesiureanhydrid in 
ein Rohr und Erhitzen auf 150—180° (bald tiber 200° triti 
Braiunung ein) wurde eine wesentlich bessere Ausbeute nicht 
erhalten. 

Versuche, die Verbindung durch Einwirkung von Ben- 
zoyichlorid auf Guanin oder Guaninsilber zu _ erhalten, 
verliefen resultatlos. Desgleichen wurde constatirt, dass, 
was vorauszusehen war, die Schotten-Baumann- 
sche Methode zur Benzoylirung des Guanins nicht anwend- 
bar ist. 

Das Benzoylguanin lést sich schwer in heissem Wasser 
und Alkohol, in Aether ist es unléslich. Es zersetzt sich 
unter Braunfiirbung erst bei sehr hoher Temperatur. Gegen 
Wasser, selbst in der Siedehitze, ist die Verbindung ziemlich 
constant; schneller tritt durch Einwirkung von verdinnten 
Saiuren in der Hitze Verseifung ein. 
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Analyse: 
0,182 gr., bei 100° getrocknet, gaben 0,3729 er. CO, u. 0,063 gr. H, O. 
0,0587 gr., » » » » 14,1 cbem. N bei 760.5 u. 19,5 T. 
Berechnet fiir , 

C, H,N, OCOG, HL: Gorwntem: 

. 56,47 52,88 

H 3,53 3,84 

N 97,45 97,05 


Ueber Alkylderivate des Guanins. 

Ich erwihnte bereits S. 473 die Versuche von E. Fischer 
und Reese, welche darauf gerichtet waren, Alkylderivate 
des Guanins zu erhalten. Die Darstellung dieser musste aus 
dem Grunde von Wichtigkeit sein, als es durch Spaltung 
dieser Kérper gelingen musste, eine véllige Aufklirung tiber 
die Constitution des Guanins zu erhalten, d. h. die noch un- 
entschiedene Frage zu beantworten, an welcher Stelle sich 
die Guanidingruppe befindet, ob also die in Fig. I oder Fig. II 
angedeutete Constitutionsformel die richtige ist. 


CH — NH. CH — NH. 

NH — C > €O /NH—C S CNH 
NHC < | a ie ! ¥ 
N == C — NB N C — Ni 


Fig. 1. Fig. 2. 


Die Versuche, die Fischer und Reese in dieser Hinsicht 
anstellten, bestanden darin, dass sie Jodmethyl] auf die Silber- 
und Bleiverbindung des Guanins einwirken liessen. Die Reaction 
verlief nicht im gewitinschten Sinne, dieselbe war vielmehr 
so complexer Natur, dass die entstandenen Producte nicht 
untersucht werden konnten. 


Ich habe nun versucht, ob es auf andere Weise méglich 
sel, zu Alkylverbindungen des Guanins zu gelangen. Leider 
waren auch meine Versuche nur theilweise von Erfolg 
begleitet. 

Zunachst liess ich Benzylchlorid auf Guanin einwirken, 
so zwar, dass ich eine Lésung von Guanin in verdtinnter 
Natronlauge mit Benzylchlorid (1 Molekiil des letzteren auf 
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| Molekiil Guanin) in wiisserig-alkoholischer Lésung mehrere 
Stunden am Rickflusskthler kochte. Die Mischung farbte sich 
braungriin bis grin. Nach dem Verjagen des Alkohols wurde 
mit HCl neutralisirt. Es zeigte sich, dass auch hier die 
Xeaction nicht einheitlich verlaufen war: das ausgeschiedene 
Product konnte von der grossen Menge der harzigen Bei- 
mengungen nicht befreit werden, sodass ein analysenreiner 
Ké6rper nicht zu erhalten war. 


Ebensowenig war es méglich, durch Kochen von Benzyl- 


chlorid mit Guanin — auf analoge Weise hatte Thoiss')y 
ein Benzylderivat des Adenins mit Leichtigkeit erhalten — zu 


einer Benzylverbindung des Guanins zu gelangen, indem hier 
alsbald ein Verharzen des Gemisches eintrat. 

Von Erfolg begleitet war der Versuch der Darstellung 
eines Aethyl-Guanins. 

4,5 gr. Guanin wurden in 2 gr. NaOH und 120 gr. H,O 
velést, der Lésung eine Mischung von 5d gr. Jodathyl und 360 gr. 
Alkohol zugegeben, das Gemisch mehrere Stunden am Riick- 
flusskiihler gekocht. Es war die Menge des Jodiithyls so ge- 
wahlt, dass ein H des Guanin-Molekils durch C,H, substituirt 
werden sollte. Das Reactionsgemisch wurde mit HCl schwach 
angesiuert und mit Ammoniak wieder schwach alkalisch 
gemacht. Es trat eine reichliche Fallung ein. Der Alkohol 
wurde nun verdunstet, das ausgeschiedene Product abfiltrirt, 
mit Wasser ausgewaschen und mit einer grossen Menge 
Wasser ausgekocht. Beim Erkalten des Filtrats setzte sich 
ein voluminéser Niederschlag zu Boden. Unter dem Mikroskop 
erblickte man kleine nadelférmige Krystalle neben amorphen 
aus Guanin bestehenden Koérnchen. Durch mannigfaches 
Umkrystallisiren wurde schliesslich ein reines Aethyl-Guanin 
erhalten. 

Getrocknet bildet die Verbindung eine leichte, weisse 
Masse. Sie lost sich schwer in Wasser, sehr schwer in 
Alkohol, leicht in Mineralsiuren. Als Derivat des Guanins 
zeigt sie im Wesentlichen dieselben Reactionen wie die Mutter- 


') Diese Zeitschrift, Bd. 13, S. 396. 
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substanz: sie liefert eine in Ammoniak sehr schwer lésliche 
Silberverbindung, ein sch6én krystallisirendes Pikrat u.s. w. 
Die siedend heisse wisserige Lésung wird durch Gold- 
chlorid gefallt. Bis 280° erhitzt, zeigte die Verbindung sich 
jusserlich nicht verdndert. 
Analyse: 


0.2688 er,, bei 100° getrocknet, gaben 0,4589 gr. CO, u. 0,1243 gr. H, O. 
> t > . 2 Y 4 


Berechnet fiir: _ 

C.H,N, OCH, : Gefunden: 
C 46,93 16,55 
H 9,03 5.138 


Meine weiteren Versuche waren nun darauf gerichtet, 
ein Dimethylderivat des Guanins zu erhalten. Ich liess zu 
dem Zwecke 2 Molektile Jodmethyl unter gleichen Bedingungen 
auf ein Molekt! Guanin einwirken. Die Reaction verlief 
jedoch hier nicht im gewiinschten Sinne: es wurde neben 
einem schwer léslichen K6rper, der nach einer Stickstoff- 
bestimmung ein Monomethylguanin darzustellen schien, eine 
leicht lésliche Verbindung erhalten. Dieselbe erwies_ sich 
durch die Analyse als ein nicht einheitlicher K6rper. Er 
enthielt, obwohl ihm keine Spuren von Jodnatrium anhafteten, 
eine nicht unbetrichtliche Menge Jod. Es musste also mit 
grosser Wahrscheinlichkeit ein methylirtes Guanin mit an- 
celagertem Jodmethyl vorliegen. Ein einheitlicher, analysen- 
reiner _Kérper konnte daraus nicht erhalten werden. 

Da mein Vorrath an Guanin ziemlich verbraucht war, 
ein Weiteres erfolgreiches Eindringen in das Gebiet der Alkyl- 
derivate des Guanins aber nach den gemachten Erfahrungen, 
wenn tiberhaupt auf dem eingeschlagenen Wege, so doch 
nur mit Aufwendung von grossen Mengen Guanin médglich 
zu sein schien, habe ich diese Untersuchungen abbrechen 
mussen. 


Quantitative Bestimmung des Guanins als Guaninpikrat. 


Gelegentlich der Besprechung des Guaninpikrates hob 
ich bereits die geringe Léslichkeit desselben hervor, die es 
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moglich macht, dass verdtinnte Guaninlésungen noch im 
Verhaltniss von 1:30000 gefallt werden. Es musste daher 
die Méglichkeit vorhanden sein, das Guanin aus sauren und 
neutralen Lésungen durch Pikrinsiure bei Abwesenheit von 
anderen durch letztere ebenfalls fallbaren Substanzen nahezu 
quantitativ zu fallen und als Guaninpikrat zu bestimmen. 
Kine fiir diesen Zweck nachtheilige Eigenschaft des Pikrates 
ist die Neigung zur Dissociation, die ihm wie den meisten 
Guaninsalzen eigen ist. 





BORIS 235, = ic mee eatin 
re SLIT e Ee eee ee 


Gleichwohl ist man nach folgendem, von mir er- 
probten Verfahren in der Lage, mit hinreichender Genauig- 
keit das Guanin in Form seines Pikrates quantitativ zu 
bestimmen. 





Man versetzt die neutrale oder saure Lésung, in der das 
Guanin bestimmt werden soll, mit einer zur Fallung aus- 
reichenden Menge kalt gesiittigter Pikrinsiure-L6sung. Ein 
Ueberschuss letzterer ist an und ftir sich unschiadlich; es ist 
hier aber in Erwaigung zu ziehen, dass die Léslichkeit der Le 
Pikrinsiure in stark sauren Lésungen eine betriichtlich ge- q 
ringere ist als in neutralen, und dass daher eventl. eine Ab- : 
scheidung von Pikrinsiure erfolgen kann. Man nimmt die 
Fillung am besten in der Wirme vor, da sich dann das 
Pikrat besser krystallisirt abscheidet. Nach Verlauf von 24 
Stunden wird abfiltrirt. Ein fritheres Abfiltriren empfiehlt 
sich nicht, da die vollstindige Abscheidung des Pikrates erst 
ulmilig erfolgt. Man saugt das auf das Filter gebrachte 
Pikrat gut ab und wascht es mit 1procentiger Pikrinsaure- : 
Lésung aus. Nach abermaligem Absaugen nimmt man es : 
dann vom Filter herunter, bringt es zwischen Uhrglaschen 
und trocknet es bei allmialig steigender Temperatur, zuletzt 
zur Vertreibung des Krystallwassers 1*/, Stunde bei 110°. 

Da das Pikrat sehr voluminés ist, gut krystallisirt und nach 
dem Absaugen eine zusammenhiingende filzige Masse bildet, 
so lasst es sich ohne nennenswerthen Verlust vom Filter 
herunternehmen. Die seit einiger Zeit im Handel befindlichen 
sogenannten gehirteten Filter sind hierfiir besonders geeignet, 
da sie sowohl wegen ihrer Glatte ein sehr vollstandiges Ab- 
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sie wegen ihrer Starke ein gutes Absaugen des Pikrates ge- 
statten. Aus dem bei 110° getrockneten Pikrat, das die 
Formel C,H,N,O, C,H,(NO,),OH hat, berechnet man die 
Menge des Guanins. Es ergibt sich nattrlich ein geringes 
Plus, herrtihrend von der dem Pikrat anhaftenden Pikrinsiaure. 
Hat man das feuchte Pikrat, nachdem es zwischen die Uhr- 
elischen gebracht ist, vor dem Trocknen ebenfalls gewogen, 
so lasst sich dieses Plus aus der Gewichtsdifferenz des 
feuchten und des getrockneten Pikrates unter gleichzeitiger 
Beriicksichtigung des Umstandes, dass dasselbe beim Trocknen 
noch 1 Molektil Krystallwasser verliert, leicht bherechnen 
und in Abzug bringen. Das Pikrat mit dem Filter zu 
trocknen, empfiehlt sich nicht, da das mit Pikrinséiure 
impragnirte Filtrirpapier bei hoherer Temperatur ange- 
criffen wird. 

Im Folgenden ftihre ich Versuche an, welche ich nach 
dieser Methode ausfiihrte, und bei denen die verschiedensten 
Falle berticksichtigt sind. 








An- || Lésungsmittel. Er- | Filtrat a 
No, gewandtes || | haltenes | Minus. in 

Guanin. || : ay Guanin. | || cbem, poten, 

Saure, | Wasser. Filtrat. 

I. | 0.0782 1 gr. HCI?) | 75 || 0,072 | 0.0062 | 150 0,0041 
Il. | 0,441 | 2er.H,SO, | 150 | 0,432 6,009 250 | 0,0036 
lll. | 0.2722 | 2gr.HNO, | 50 | 0,27 | 00022 100 | 0,0022 
IV. | 0,1895 | igr. HNO; | 100 | 0,184 | 0,0055 175 | 0,0031 
V. 04065 6gr.HCl | 100 | 04 0,0065 200  0,0033 
VI. | 0,113 1 gr. HNO, | 100 | 0,105 | 0,008 | 200 | 0,004 
VII. | 0,119 | 2gr,HNO, | 50 | 0,115 0,004 100 0,004 
VIII. || 0.0865 | 1gr.HCl | 100 | 0,0812 | 0,0053 > 150  0,0036 
IX. | 0,094 | 05 ¢gr.HCl | 75 || 0,089 0,005 150 | 0,0036 


X. | 0,061  2gr.H,SO, | 100 | 0,054 || 0,007 150  0,0047 


Aus dieser Tabelle erhellt, dass die Fallbarkeit des 
Guanins durch Pikrinséiure, nicht durch die Menge der in 


') HCI. spec. Gew. 1,19; HNO, spec. Gew. 1,4. 
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Losung vorhandenen Siure beeinflusst wird. Die letzte Spalte 
der Tabelle weist eine ziemlich constante Zahl auf, sodass 
man aus dieser Spalte eine Correcturzahl ftir das erhaltene 
Resultat berechnen kann. Ninimmt man an, dass in 100 ebem. 
Flussigkeit 0.0034 gr. Guanin gelést bleiben und bringt eine 
entsprechende Correctur an, so wird man nach dieser Methode 
hinreichend gute Resultate erzielen. 

Sruhns’) hat das Adeninpikrat ftir eine quantitative 
Bestimmungsmethode des Adenins verwerthet. Dieses Salz ist 
ebenfalls féiusserst schwer léslich und bietet gegentiber dem: 
Guaninpikrat den Vortheil, dass es nicht dissociirt, daher mit 
Wasser ausgewaschen werden kann, und dass seine Abscheidung 
schneller, ja fast momentan erfolgt. Die Pikrate der beiden 
anderen Nucleinbasen galten bisher als leicht lésliche Salze. 
3ruhns konnte das Adenin selbst bei Gegenwart von Hypo- 
xanthin quantitativ durch Pikrinséiure fallen, und im Filtrat 
das Hypoxanthin anderweitig bestimmen. Vom Hypoxanthin- 
pikrat sagt Bruhns’*), dass es gelbe, in Wasser leicht lés- 
liche Prismen darstelle. Is musste daher méglich sein, wenn 
man Guanin, Adenin, Xanthin und Hypoxanthin gemeinsaim 
in Lésung hat, erstere beiden, bei Abwesenheit von Adenin 
das Guanin allein von den beiden letztgenannten Basen durch: 
Pikrinsaure quantitativ zu trennen. 

Leider habe ich aus Mangel an dem _ tUberaus kost- 
baren Xanthin meine Untersuchungen in dieser Hinsicht 
nur auf Adenin und Hypoxanthin, von welchen_ beiden 
Basen mir eine geringe Menge zur Verfiigung stand, aus- 
dehnen k6énnen, 

3ei Versuchen, aus einer Lésung von Hypoxanthin und 
Guanin letzteres durch Pikrinsiure nach der angegebenen 
Methode quantitativ zu trennen, erhielt ich immer ein be- 
deutendes Plus des abgeschiedenen Pikrates. Es musste also 
-Hypoxanthin mitgefallen sein. Desgleichen wies ein Versuch 
der Trennung des Adenins vom Hypoxanthin nach der Me- 


') Diese Zeitschrift, Bd. 14, S. 540. 
‘) Ebendaselbst, S. 545, 
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thode von Bruhns, bei welchem mit dem Abfiltriren des 
Pikrates 24 Stunden gewartet wurde, ein betriichtliches Plus 
des letzteren auf. Ich stellte nunmehr fest, wie sich das 
Hypoxanthin allein gegen Pikrinsiure verhilt. Das ftir diese 
Versuche verwandte Hypoxanthin war ein vollkommen reines 
Priparat. Eine Stickstoffbestimmung ergab einen Gehalt von 
41,32°/, N, wihrend die Formel C,H,N,O 41,17°/, verlangt. 

Ich léste 0,141 gr. Hypoxanthin unter Zusatz von einigen 
Tropfen verdtinnter Salzsiure in Wasser auf und fiigte der 
heissen Lésung Natriumpikrat zu. Die ca. 80 gr. betragende 
Fliissigkeitsmenge blieb zuniichst klar, beim Erkalten begann 
jedoch eine allmiilige Ausscheidung von gelben Krystallen. 
Nach ftinfzehn Stunden bedeckte den Boden des Becherglases 
eine reichliche Menge von Hypoxanthinpikrat. Lufttrocken 
betrug dieselbe 0,289 gr. Bei einem zweiten Versuch erhielt 
ich aus 0,137 gr. Hypoxanthin, in 50 cbem. H,0O gelést, 0,354 gr. 
lufttrockenen Pikrates, das sich innerhalb 36 Stunden ab- 
veschieden hatte. 

Aus diesen Versuchen ergibt sich, dass das Hypoxanthin- 
pikrat, wenn es auch nicht den Grad der Unldslichkeit zeigt 
wie die Pikrate des Adenins und des Guanins, ein ebenfalls 
schwer ldsliches Salz ist. Seine Abscheidungen aus ver- 
diinnten Lésungen erfolgt jedoch erst allmalig. Eine Analyse 
des Salzes gebe ich im Anhang.’) 


Wenn Bruhns trotzdem gute Resultate nach seiner 
Methode erzielt hat, so erklirt sich dies einerseits daraus, 
dass er immer nur mit sehr geringen Mengen Hypoxanthin 
gearbeitet hat — nur in einem Falle betrug die Menge des- 
selben tiber 0,1 gr. —, andererseits daraus, dass er ver- 
muthlich das abgeschiedene Adeninpikrat sogleich abfiltrirt 
hat, ehe aus den sehr verdtinnten Lésungen die Ausscheidung 
von Hypoxanthinpikrat erfolgt war. 

Ich bin weit davon entfernt, die Methode von Bruhns 
beanstanden zu wollen. Es muss aber, was Bruhns nicht 
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angibt, bei Anwendung derselben zweierlei beriicksichtigt 
werden. Erstens muss man das Adeninpikrat alsbald nach 
der Fallung abfiltriren, sodann darf die angewandte Lésung 
hinsichtlich ihres Gehaltes an Hypoxanthin nicht zu con- 
centrirt sein. 

Eine Trennung des Guanins vom Hypoxanthin durch 
Pikrinsaure ist also nach dem Gesagten nicht méglich. 


Auf ein charakteristisches Verhalten des Adeninpikrates 
will ich an dieser Stelle noch aufmerksam machen, Wahrend 
die Gegenwart anderer Salze nur von geringem Einfluss auf 
die Léslichkeit desselben zu sein scheint, lést sich dies mit 
Leichtigkeit in einer Lésung von Natriumphosphat. Aus 
einer solchen Lésung scheidet sich dasselbe jedoch auf Zusatz 
von Salzsiiure wieder aus. 

0,052 gr. Adenin wurden unter Zugabe von 3 Tropfen 
verdtinnter Salzsiiure in Wasser gelést und der 100 gr. be- 
tragenden Fliissigkeitsmenge 2 gr. Natriumphosphat zugesetzt. 
Ks zeigte sich, dass weder bei Zusatz von Pikrinsaéure noch 
von Natriumpikrat ein Niederschlag erfolgte. Als nun- 
mehr allmalig Salzsiure zugesetzt wurde, entstand eine im 
Verhiltniss der Menge der zugesetzten Siiure immer reichlicher 
werdende Abscheidung von Adeninpikrat. Ich erhielt schliess- 
lich 0,129 Pikrat (bei 100° getrocknet), woraus sich 0,048 gr. 
Adenin berechnen, sodass also die Fiallung unter Annahme 
der von Bruhns angegebenen Correcturzahl eine ziemlich 
normale war. 


Da man bei der Isolirung der Nucleinbasen aus den 
Organen mit der Gegenwart von Phosphorsiure zu rechnen 
hat, und man die Pikrinsiiure bezw. Natriumpikrat mit Vor- 
liebe auch zum qualitativen Nachweis des Adenins benutzen 
wird, so darf diese Mittheilung nicht werthlos erscheinen. 


Auch auf andere Adeninverbindungen wirkt, wie ich 
mich tberzeugte, das Natriumphosphat lésend ein, so z. B. 
auf das Adeninmetaphosphat. Bemerkenswerth ist, dass auch 
die Harnsiiure in reichlichen Mengen von Natriumphosphat 
gelist wird. 
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Ueber die Anwendbarkeit der Metaphosphorsiure 
gur Trennung des Guanins vom Hypoxanthin und Adenin. 

Dass es bei der grossen Aehnlichkeit der Nucleinbasen 
und ihrer Verbindungen mit grossen Schwierigkeiten ver- 
kniipft sein muss, eine genaue Trennungsmethode derselben 
ausfindig zu machen, kann nicht Wunder nehmen. 


Eine im Ganzen bewahrte Methode, das Xanthin von 
den drei tibrigen Basen zu trennen, beruht auf dem _ ver- 
schiedenen Verhalten der Silberverbindungen derselben gegen 
Salpetersiure vom spec. Gew. 1,1. In der Siedehitze lésen 
sich hierin die Silberverbindungen aller vier Basen auf, beim 
Erkalten bleibt das Xanthinsilbernitrat gelést, wihrend die 
Doppelverbindungen der drei anderen Basen nahezu quanti- 
tativ ausfallen. Zersetzt man letztere Verbindungen mit ver- 
diinnter Salzsiure, so hat man ein Gemenge der drei Basen 
in saurer Lésung. Man fillte diese Lésung nun mit tiber- 
schtissigem Ammoniak in der Siedehitze, um hierdurch das 
Guanin abzuscheiden. Im Filtrat konnte dann die Trennung 
des Adenins vom Hypoxanthin nach der Methode von Bruhns 
vorgenommen werden. 

Ein Stein des Anstosses bei diesem Verfahren ist, dass 
das Guanin in Ammoniaklésung, zumal in der Warme, in zu 
reichlicher Menge léslich ist. 

Ich habe daher versucht, die Metaphosphorsiure an 
Stelle des Ammoniaks zur Trennung des Guanins vom Adenin 
und Hypoxanthin zu benutzen. Zunachst stellte ich Versuche 
an, wie vollkommen die Fallung des Guanins durch Meta- 
phosphorsiure in schwach sauren Lésungen sei. Lésungen 
von Metaphosphorsaure bereitete ich fir diesen Zweck durch 
allmaliges Eintragen von P,O, in Wasser. Hiermit wurden 
die schwach sauren Lésungen mil einem bestimmten Gehalt 
an Guanin gefallt, nach 24 Stunden das abgeschiedene Meta- 
phosphat abfiltrirt, mit kaltem Wasser ausgewaschen, mit 
dem Filter bei 110° getrocknet und gewogen. Aus der 
Menge des erhaltenen Metaphosphats wurde nach der Formel 
C,H,N,O HPO, + ‘/,H,O die Menge des wiedererhaltenen 
Gruanins berechnet. In allen Fallen entstand im Filtrat durch 
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Zusatz von ammoniakalischer Silberlésung nur eine leichte 
flockige Ausscheidung. 

Den Ausfall meiner Versuche veranschaulicht folgende 
Tabelle: 





Wieder- 





Angewandtes 
Guanin nee 
: Guanin. 

0,1296 0,123 
0,162 0,161 
0,1303 0,123 
0,135 0.1365 
0,3343 0,326 
0,47 0,475 
0),1287 0,122 
0,593 0.595 
0.5415 0,536 





Man kann aus diesen Versuchen entnehmen, dass es 
nicht méglich ist, auf diese Weise vollkommen genaue 
Resultate zu erzielen; auch scheint es nicht angingig, dieselben 
durch Anbringen einer Correcturzahl genauer zu_gestalten. 
Dass die Resultate eine gréssere Genauigkeit nicht ergeben, 
scheint einerseits darin zu liegen, dass ein unvollstindiges 
Auswaschen des Metaphosphats — infolge seiner &usseren 
Beschaffenheit kann dasselbe nur mit Aufwendung von Zeit 
und Miihe véllig ausgewaschen werden — leicht ein etwas 
zu hohes Resultat liefern kann, andererseits scheint das dem 
bei 110° getrockneten Metaphosphat anhaftende Wasser nicht 
immer ein halbes Molekiil zu betragen, sodass_hierdurch 
ebenfalls die Genauigkeit des Resultates beeintrachtigt wird. 
Diesen nicht immer véllig constanten Wassergehalt der bei 
110° getrockneten Verbindung habe ich mir in folgender 
Weise erklart: Gehen tiberhaupt die Metaphosphate durch 
Kochen in wisserigen Lésungen allmalig in Orthophosphate 
iiber, so muss diese Neigung zur Hydratisirung bei dem 
Metaphosphat des Guanins, einer schwachen Base, besonders 
gross sein, Die Annahme diirfte daher gerechtfertigt er- 
scheinen, dass das Guaninmetaphosphat, das vermuthlich als 
ein Salz C,H,N,O. HPO, ausfallt, wenn nicht schon in der 
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Kilte beim Auswaschen mit Wasser, so doch beim Trocknen 
bei héherer Temperatur durch Einwirkung des mechanisch 
noch anhaftenden Wassers, zum Theil in Orthophosphat 
iibergeht. Nach dieser Annahme witrde also das Molekular- 
cewicht des Phosphats zwischen 231 und 249 liegen kénnen. 
Aus diesem Grunde habe ich auch die Formel der Ver- 
bindung an friiherer Stelle’) absichtlich C,H,N,O, HPO, 

xH,O angegeben, wobei x jedoch in keinem Falle den Werth 
von 1 tbersteigt. 

Ist man somit auch nicht in der Lage, mit vollkommener 
Genauigkeit aus der Menge des erhaltenen Metaphosphats das 
Guanin berechnen zu kénnen, so ist es doch von Wichtigkeit, 
dass das Guanin in der angegebenen Weise durch Meta- 
phosphorsiure bis auf wenige Milligramm, welche gelist! 
bleiben, ausgefillt wird. Auf etwas umstindlichere Weise 
wird man daher, wenn es sich neben einer qualitativen Ab- 
scheidung auch um eine quantitative Bestimmung handelt, 
cenauere Resultate erzielen, wenn man das abgeschiedene 
Metaphosphat zu einer Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl 
verwendet, und aus dem so ermittelten Stickstoffgehalt die 
Menge des erhaltenen Guanins berechnet. Man verfihrt 
dann, wie folgt: Man spilt den auf dem Filter gesammelten 
Niederschlag, der in diesem Falle weniger vollkommen aus- 
gewaschen zu werden braucht, mit Wasser in den Kolben, 
in dem die Zerst6rung mit Schwefelsiure vorgenommen 
werden soll, kocht das Filter mit nicht zu verdiinnter 
Schwefelsiure aus und bestimmt in den gemischten Fliissig- 
keiten den Stickstoffgehalt nach dem Kjeldahl’schen Ver- 
fahren. Ein so ausgefiihrter Versuch ergab folgendes Resultat: 
0,156 gr. Guanin wurden in 100 chem. Wasser mit Hilfe 
einiger Tropfen Salzsiure gelést und durch HPO, gefiallt. 
Das abgeschiedene Metaphosphat, mit Schwefelsiure und 
Kaliumpermanganat zerstért, lieferte mit NaOH ein Destillat, 
das 50,5 cbem. ‘/,, N-Oxalsiure zur Sittigung gebrauchte, 
woraus sich die Menge des wiedererhaltenen Guanins auf 
0,1525 gr. berechnet. 


) S. 483. 
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Ks musste weiter untersucht werden, ob die Fallung 
des Guanins durch Metaphosphorsiure nicht beeinflusst wird 
durch die Gegenwart von Adenin und Hypoxanthin, ob sich 
das Guanin also auf diesem Wege von diesen beiden Basen 
trennen lasst. Die Angabe von Kossel'), dass Adenin und 
Hypoxanthin durch Metaphosphorsiure nicht gefallt werden, 
machte dies wahrscheinlich. Gleichwohl gaben mit Guanin 
und Adenin angestellte Versuche zuniichst ungenaue Resultate, 
indem das ausgefillte Metaphosphat zu hohe Werthe aufwies. 


Das Adenin wurde daher zunachst allein auf sein Verhalten’ 


zu Metaphosphorsaiure gepriift. Hierbei zeigte sich nun, dass 
das Adenin aus neutralen und aus schwach sauren Lésungen 
durch Metaphosphorsiiure ebenfalls, wenn auch weniger voll- 
stiindig als das Guanin, gefillt wird, dass aber das ausgefiailte 
Adeninmetaphosphat sich in einem grésseren Ueberschuss der 
Siiture wieder lést. Naheres tiber das Adeninmetaphosphat 
findet sich im Anhang.*) 

Das Hypoxanthin dagegen gibt mit Metaphosphorsiure 
keine schwerlésliche Verbindung, sodass die Versuche, bei 
denen das Guanin bei Anwesenheit von Hypoxanthin aus- 
gefallt wurde, normal verliefen. Ein Versuch zeigte sogar, 
dass man im Filtrat das Hypoxanthin direct nach Bruhns’) 
in Form von Hypoxanthinsilberpikrat bestimmen kann. 0,166 er. 
Guanin und 0,148 Hypoxanthin gaben 0,259 Guaninmeta- 
phosphat und 0,503 Hypoxanthinsilberpikrat, woraus sich 
0,159 gr. Guanin und 0,145 gr. Hypoxanthin berechnen. 

Gleichwohl wird sich die Bestimmung des Hypoxanthins 
in dieser Weise nicht empfehlen, da gréssere Mengen tiber- 
schiissiger Metaphosphorsaure im Filtrat leicht zu unrichtigen 
Resultaten fihren kénnen; vielmehr wird man, zumal auch 
das Adenin im Filtrate selbst durch Natriumpikrat sich nicht 
direct bestimmen lasst, zweckmiassig zunichst das Filtrat mit 
ammoniakalischer Silberlésung ausfallen, die erhaltenen Silber- 
verbindungen mit verdtinnter Salzséure zersetzen und in der 





') Centralbl. f. med. Wissensch., 1889, S. 418. 
*) S. 506. 
*) Diese Zeitschrift, Bd. 14, S. 555. 
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vom Chlorsilber abfiltrirten salzsauren Lésung das Adenin 
nach Bruhns vom Hypoxanthin trennen. 

Die Trennung des Guanins vom Adenin durch Meta- 
phosphorsaure verursacht, wie aus dem Gesagten hervorgeht, 
einige Schwierigkeiten, insofern bei ungeniigendem Zusatz 
von Metaphosphorséiuren leicht ein Theil des Adeninmeta- 
phosphats mit niedergeschlagen bleibt. Es erscheint daher 
zweckmassig, die Fallung der Basen in stark verdiinnter 
Lésung vorzunehmen. 

Kann die im Vorstehenden empfohlene Trennungsmethode 
der Nucleinbasen auf Vollkommenheit auch keinen Anspruch 
machen, so dtrfte sie doch gegentiber der bisherigen Methode 
der Abscheidung des Guanins durch Ammoniak bedeutende 
Vortheile bieten. Da bei dieser stets ein grésserer Ueberschuss 
von Ammoniak angewendet werden musste, um das in Ammoniak 
ziemlich schwer lésliche Adenin in Lésung zu halten, anderer- 
seits aber die Léslichkeit des Guanins in Ammoniak, zumal 
in der Wirme, eine nicht unerhebliche ist, so konnte nach 
dieser Trennungsmethode kaum ein annihernd richtiges Resultat 
erzielt werden. Schon in der Kalte ist die Fallbarkeit des 
Guanins durch Ammoniak eine so unvollkommene, dass, wie 
meine Versuche ergaben, in je 100 cbcm. einer 1°/, Ammoniak- 
lisung 0,009 gr., einer 3°/, Ammoniaklésung, 0,015 gr., einer 
5*/, 0,019 gr. Guanin gelést blieben. Die Léslichkeit des 
Guanins in heisser Ammoniaklésung ist nattirlich eine relativ 
bedeutend grdéssere. 


Anhang. 


Hypoxanthin-Pikrat C;H,N,O, Cs H:(NO:);OH + H:0O. 
Versetzt man eine Lésung von Hypoxanthin mit Pikrin- 
sdure-Lésung oder eine saure Hypoxanthin-Lésung mit einer 
Lésung von Natriumpikrat, so scheiden sich je nach Con- 
centration der angewandten Lésungen nach kirzerer oder 
lingerer Zeit gelbe, glanzende Krystalle von pikrinsaurem 
Hypoxanthin aus. Die Krystalle haben die Form von Prismen, 
Lufttrocken erscheint das Pikrat als citronengelbes, glanzendes 
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Krystallpulver und besitzt die Zusammensetzung: C,H,N,O, 
C,H,(NO,),OH + H,O. Bei 100° verliert es leicht sein 
Krystallwasser, wodurch es zugleich den Glanz einbiisst. 

Es lést sich leicht in heissem Wasser, schwer in kalten, 
In Alkalien, auch in Ammoniak ist es leicht léslich. 

Analyse: 

0,212 gr., lufttrocken, verloren bei 100° 0.01 gr. 
0.1195 gr. ' >» » » 0,0058 er. 
0,196 gr., bei 100° getrocknet, gaben 0,258 gr. CO, u. 0,0588 gr. H, 0. 
0.1123 gr., bei 100° getrocknet, gaben 25,7 chem. N bei 17,3 T u. 762,5 B. 


Berechnet fiir 


C,H, N, 0, C,H, (NO,), OH: Gefunden: 
G 36,16 35,87 
H 1,92 23 
N 96,85 26,6 °|, 


Die Menge des gefundenen Krystallwassers berechnet 
sich aus den angefiihrten Zahlen auf 4,71 und 4,85°), 
wihrend die Formel C,H,N,O, C,H,(NO,),OH + H,O 4,7°), 
Krystallwasser verlangt. 


Adenin-Metaphosphat C;H;N;, HPOs. 

Wasserige Adeninlésungen, sogar kalt gesattigte, geben 
auf Zusatz einiger Tropfen einer Lésung von Metaphosphor- 
siiure eine Fallung von Adeninmetaphosphat. Da das Adenin 
in kaltem Wasser sehr schwer ldéslich ist, so resultirt hieraus, 
dass auch das Adenin-Metaphosphat gleich der entsprechenden 
Guaninverbindung eine in kaltem Wasser sehr schwer ldslichie 
Verbindung ist. Das Adenin-Metaphosphat scheidet sich als 
ein amorpher Niederschlag ab, der, unter dem Mikroskop 
betrachtet, aus feinen runden Ké6érnchen besteht oder eine 
iusserst feine membranése Masse darstellt. Krystallisiri 
konnte die Verbindung nicht erhalten werden. 

Sie lést sich leicht in Alkalien, auch in Ammoniak. In 
verdiinnten Siiuren lést sie sich je nach der Concentration 
der letzteren schon in der Kilte mehr oder weniger, auch i 
liberschiissiger Metaphosphorsiure. Hieraus folgt, dass eit 
Adeninlésung, welche stark sauer und nicht sehr concentrir 
ist, durch Metaphosphorsiaure nicht gefallt wird, und ferner, 
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dass man in wiasserigen, stark verdiinnten Adeninlésungen 
keinen Niederschlag durch Metaphosphorsiure erhalt, wenn 
man von vornherein einen Ueberschuss der letzteren zusetzt. 

Wenn Kossel') sagt, dass Adenin durch Metaphosphor- 
siure nicht gefallt werde, so ist dies darauf zurtickzuftihren, dass 
bei den von ihm in dieser Hinsicht angestellten Versuchen, 
welche ausschliesslich zur Priifung der oben erwahnten’*) 
Hypothese L. Liebermann’s dienen sollten, die Fallungen 
unter den gleichen Bedingungen angestellt wurden, wie sie 
zur Darstellung des Nucleins dienen, nimlich bei saurer 
Reaction der Fltssigkeit. 

Die Analyse des Adenin-Metaphosphats zeigte, dass dem- 
selben die Formel C,H,N,, HPO, zukomme. Eine Anlagerung 
| von Wasser findet sich hier also nicht. Allerdings will ich 
bemerken, dass ich bei der Darstellung, namentlich beim 














! Trocknen des fur die Analyse bestimmten Priiparates Sorge 
vetragen habe, dass die Méglichkeit der Hydratisirung der 
< Verbindung, soweit als thunlich, ausgeschlossen war. Jeden- 
: falls diirfte die Hydratisirung des Metaphosphats beim Adenin, 
einer starken Base, bedeutend schwerer erfolgen als bei dem 
schwach basischen Guanin, wenn sie tiberhaupt eintritt. 
Analyse der bei 120° getrockneten Verbindung. 
0.2134 gr. gaben nach der Methode Carius 0,1105 Mg, P,O,;. 
0,2065 gr. gaben 0,213 gr. CO, und 0,06 H, O. 
a Berechnet fiir 
C.H.N,, HPO,: Gefunden: 
P 14,49 14,42 
3 C 97,91 98,14 
H 2.79 3,23 


Adenin-Goldchlorid C;H;N; (HCl): AuCl; + H:0O. 

Setzt man zu einer salzsauren Adeninlésung eine Lésung 
von Goldchlorid, so scheiden sich bei gentigender Concentration 
der Lésung alsbald, in verdiinnteren Lésungen beim all- 
iiligen Verdunsten derselben wohlausgebildete, glanzende, 
orangefarbige Krystalle ab. 


1) Centralbl. f. med, Wissensch., 1889, S. 418. 
*) 5. 487. 
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Das im Folgenden niaher beschriebene Doppelsalz wurde 
erhalten durch allmaliges Verdunsten einer stark verdiinnten, 
iiberschtissige Salzsaure enthaltenden Lésung von Adenin 
und Goldchlorid. Einzelne der ausgeschiedenen Krystalle 
waren bis 1,2 ctm. lang. Die Analyse ergab fiir das Gold- 
doppelsalz die Formel C,H,N, (HCl), AuCl, + H,O. Die 
Zusammensetzung dieses Salzes macht die Existenz eines 
salzsauren Adenins von der Formel C,H,N,(HCl), wahr- 


scheinlich, zumal auch vom Guanin ein Hydrochlorat von der 


Formel C,H,N,O(HCI), bekannt ist. 

U. U. kann das Goldsalz des Adenins zum qualitativen 
Nachweis der Base mit Vortheil benutzt werden, namentlich 
auch bei gleichzeitiger Gegenwart von Guanin, welches kein 
analoges Goldsalz bildet.‘) 


Analyse des lufttrockenen Salzes: 

0,2514 gr. wurden unter Zusatz von einigen Tropfen Salzsaure in Wassei 
gelist, durch H,S das Gold gefallt; das abfiltrirte und getrocknet: 
Goldsulfid lieferte nach dem Gliihen 0,0934 gr. Au. 

0,2054 gr. lieferte nach dem Gliihen 0,0765 gr. Au. 

0,2582 gr. » » > » 0,096 gr. Au. 

0,2946 gr. gaben 0,1244 gr. CO, u. 0,0514 gr. H, O. 

0,263 gr. gaben 0,111 gr. CO, u. 0,0443 gr, H, O. 

0,1715 gr. gaben 19 chem. N bei 777 B u. 14,4 T. 

0.1818 gr. gaben nach dem Gliihen mit Soda u. Salpeter, 0,249 Ag Ci. 


Berechnet fiir 


C,H,N, (HCl), AuCl, + H, 0: SOHO SOR: 


37,15 
Au 37,17 37,25 
37,18 
( 11,52 

C ; pes 
eid 141,51 
ey ( 1,94 
H 1,70 1,87 
N 13,23 13,30 
C] 33,04 33,99 


') Auf die Wichtigkeit des Adenin-Goldsalzes fiir den Nachweis 
des Adenins wurde schon von Kossel aufmerksam gemacht. (Das Mikroskop 
und die Methoden der mikroskopischen Untersuchungen von W. Behrens, 
A. Kossel und P. Schiefferdecker, I, S. 278. Dortselbst finden sic! 
auch Abbildungen von Krystallen). 
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Herr Dr. Scheibe hatte die Giite, die Krystalle ciner 
eingehenden krystallographischen Untersuchung zu _ unter- 
werfen. Genannter Herr, dem ich auch an dieser Stelle 
meinen Dank ausspreche, fasst das Resultat seiner Unter- 
suchung im Folgenden zusammen: 

«Die Krystalle sind in ihren Hauptausbildungen durch 
die folgenden drei Figuren dargestellt. Trotzdem sie glainzen, 
sind sie zu Messungen nicht gut geeignet, da m und z. Th. 
auch o quer gestreift sind, die anderen Flachen uneben er- 
scheinen. Die Messungen kénnen deshalb nur als annihernde 
gelten, wobei Differenzen bis zu ‘/,° vorkommen. 


m m 




















Fig. 1. 





Es ist m:m = 90° rund. Die Vorderkante scheint 
manchmal 3—6’ tiber 90° zu sein, die Seitenkante so viel 
darunter. Da nun m:c = 90 ist, so erscheinen die Formen 
der Fig. 2 wiirfelig oder parallelopipedisch, zumal wenn e sehr 
klein ist und o ganz fehlt. 


e:e tiber c misst = 78° 56’ 
m:0 = 149° 53’ 
C:0 = 120° 7’. 


Der < m:o ist besonders bei Gestalten der Fig. 3 unter 
dem Mikroskop auf etwa 150° leicht zu controliren., 
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Wenn der <k m:m auffalligerweise = 90° scheint, so 
ist doch die Substanz nicht quadratisch, sondern rhombisch, 
wie Art der Combination und optische Verhaltnisse beweisen. 
Es ist c= a: «ob = OP Basis, 
m—=a:b: #©c= oP Sdaule aufrecht, 
e=a:ohb:c== Pos Quersiule, 
o=a:b:c= P Oktaecder. 
Die Ausléschung auf den m-Fliichen ist parallel den Kanten 
zum und e. 


Auf c ist die Ausléschung diagonal. 

Ebene der optischen Axe ist die Basis c. Niichst oben 
genanntem Winkel m:o = 150° ist unter dem Mikroskop 
bei convergentem polarisirtem Lichte auf jeder Flache der 


griin grin Siule m der Austritt einer optischen 
* | A wth Axe zu beobachten. Dieselbe ist 
| A nach der Kante m : m zu geneigt, an 

| 


der oben und unten e auftritt. Dabei 
zeigt sich lebhafte Dispersion. Der 
ertine Theil liegt nach eben bezeich- 
neter Kante m:m (Fig. 4), der 
rothe Saum nach der anderen, Die 
Dispersion ist also v > p um Axe 4, 
die wohl erste Mittellinie ist.» 











Fig.4. 


Die dieser Arbeit zu Grunde liegenden Experimental- 
untersuchungen habe ich in der chemischen Abtheilung des 
physiologischen Institutes der Universitat Berlin ausgefiihrt. 

Herrn Professor Kossel spreche ich fiir die Anregung 


zu dieser Arbeit und die freundliche Untersttitzung bei meinen 
Versuchen meinen wiirmsten Dank aus. 
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Zur Frage der Aetherschwefelsdureausscheidung bei 
Cholerakranken. 
Von 


E. Baumann, 


(Der Redaction zugegangen am 21. November 1892.) 


Im letzten Hefte dieser Zeitschrift habe ich die Ansicht, 
dass bei Cholerakranken die normalen Fiiulnissprocesse aus 
dem Darm verschwinden, geéussert’), auf Grund einer Mit- 
theilung von Pouchet, welcher die Aetherschwefelsiure- 
ausscheidung (im Reactionsstadium) bis auf ein Minimum 
zurtickgehen sah. Die oft gemachte Wahrnehmung, dass die 
sogenannten Reiswasserstthle nicht faulig riechen, sondern 
einen eigenthtimlich faden Geruch zeigen, schien mir mit jener 
Annahme in gutem Einklange zu stehen. 

Seit Abfassung jener Notiz liegen neue Erfahrungen von 
G. Hoppe-Seyler’) tiber die genannte Frage vor, nach welchen 
nicht eine Abnahme, sondern eine Vermehrung der Aether- 
schwefelsiureausscheidung bei Cholera stattfindet. Diese be- 
ruht nach G. Hoppe-Seyler auf der reichlichen Bildung 
von Indol durch die Kommabacillen. Dass in Reinkulturen 
der letzteren Indol entsteht, ist von Brieger’) u. A. schon 
triher gefunden worden. G. Hoppe-Seyler citirt auch 
eine mir friiher nicht bekannt gewordene Mittheilung von 
Wyss, in welcher gesagt wird, dass der erste nach dem 

') Diese Zeitschr., Bd. 17, S. 403. 

*) Berl. Klin. Wochenschr, 1892, S. 43. 

*) D. med. Wochenschr, 1887, S. 469. 
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Choleraanfall gelassene Urin sich durch einen ganz ausser- 
ordentlichen grossen Gehalt von Indican auszeichnet. 

Nach einer freundlichen Mittheilung, welche ich Herrn 
Prof. F. Hoppe-Seyler verdanke, war die Reaction, durch 
welche das Indol jetzt gewohnlich nachgewiesen wird — Roth- 
firbung auf Zusatz von concentr. Salpetersiure — schon vor 
AQ Jahren (also lange vor der Entdeckung des Indols) allgemein 
bekannt und ist auch schon damals an den Cholerastihlen 
beobachtet worden’). 


Wenn mit den genannten Erfahrungen Alteren und 


neueren Datums die Beobachtungen von Pouchet in Ein- 
klang zu bringen sind, so kann das wohl nur geschehen, 
wenn man annimmt, dass der von Pouchet untersuchte 
Harn einer Zeit entsprach, in welcher eine Resorption vom 
Darm aus wenig oder gar nicht stattfand. In jedem Falle 
ist nach dem Vorstehenden das von Pouchet beobachtete 
Zurtickgehen der Aetherschwefelsiure im Reactionsstadium 
nicht direct in Beziehung zu bringen mit dem von Schmitz’) 
gefundenen Verschwinden der Aetherschwefelsiuren aus dem 
Harn, nachdem reichliche Mengen von frischem Kise in der 
Nahrung aufgenommen worden sind. 


Freiburg i. B., 20. November 1892. 


') L. Giiterboeck, Bericht tiber die Cholera-Epidemie in Berlin 
wiihrend des Jahres 1852 (Abdruck aus G6schens Deutscher Klinik 
1853) S. 26. Die Reaction selbst ist von Gtiterbock auf eine Ver- 
inderung des Gallenfarbstoffs bezogen worden. 

*) Diese Zeitschr., Bd. 17, S. 402. 
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Ueber die Constitution des Leucins. 
Von 


E. Schulze und A. Likiernik'). 


(Aus dem agricultur-chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Zitirich.) 
(Der Redaction zugegangen am 30. November 1892.) 


Wiahrend fiir die meisten der beim Eiweisszerfall ent- 
stehenden Amidosauren, nimlich fir die Asparaginsdure, 
die Glutaminsiure, das Tyrosin und die Phenyl- 
amidopropionsiaure’) die Frage der Constitution lingst 
endgiiltig entschieden ist, gilt nicht das Gleiche ftir das Leucin. 
Man weiss freilich seit langer Zeit, dass dasselbe als eine 
Amidocapronsaure anzusehen ist — und zwar auf Grund 
einer von G. Hitifner’) im Jahre 1868 publicirten Unter- 
suchung, nach welcher Leucin beim Erhitzen mit Jodwasser- 
stoffsiure im zugeschmolzenen Rohr als Spaltungsproducte 
Capronsaure und Ammoniak liefert; was ftir eine Capron- 


1) Berichterstatter: E. Schulze. Es ist hier zu erwaihnen, dass 
bei Ausfiihrung eines Theils unserer Versuche Herr S. Frankfurt uns 
Hilfe geleistet hat, wofiir wir ihm an dieser Stelle unseren Dank aus- 
sprechen. 

*) Dass die beim Eiweisszerfall entstehende Phenylamidopropion- 
sdure eine optisch active Modification des von Erlenmeyer und Lipp 
(Ann. d. Chem., Bd. 219, S. 194) synthetisch dargestellten Phenylalanins 
(Phenyl-a-Amidopropionsaiure) ist, wird insbesondere durch die von 
E. Schulze und E. Nageli (diese Zeitschrift, Bd. 11, S. 201) ausgefiihrten 
Versuche bewiesen. 

’) Zeitschrift fiir Chemie, 1868, S. 391. 
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siure dabei entsteht, vermochte Htifner aber nicht festzu- 
stellen’), da er die Siure nur in geringer Quantitit erhielt. 
Kr suchte daher die Frage nach der Constitution des Leucins 
dadurch einer Lésung niher zu bringen’), dass er zwei syn- 
thetisch dargestellte Amidocapronsiiuren, von denen die eine 
aus dem Monobromsubstitutionsproduct der Gihrungscapron- 
siure und Ammoniak, die zweite aus Isovaleraldehyd-Ammoniak 
und Blausiure erhalten war, mit Leucin verglich. Er fand 
dieselben im Aussehen dem letzteren sehr ihnlich; der Subli- 


mationspunkt war bet allen drei Substanzen fast der gleiche;. 


auch in der Beschaffenheit ihrer Salpetersiiure- und Kupfer- 
Verbindungen liessen sich Unterschiede nicht herausfinden. 
Dagegen zeigten sich Verschiedenheiten in der Léslichkeit. 
Am schwersten léslich war die aus Isovaleraldehyd dargestellte 
Amidosiure, welche als z-Amidoisobutylessigsiéiure zu 
bezeichnen ist; 1 Th. derselben bedurfte bei 12° 117.5 Th. 
Wasser zur Loésung. Das Leucin und die aus Gahrunes- 
capronsiiure dargestellte Amidosiiure zeigten dagegen bei 20° 
eine Léslichkeit von 1 : 25 bis 1: 26°). 

Auf Grund unserer gegenwirtigen Kenntnisse muss es 
aber fiir sehr wahrscheinlich erklart werden, dass die Versuciie 
Hliifner’s eine Entscheidung der obigen Frage gar nicht 
bringen konnten. Denn J. Mauthner‘) hat im Jahre 1883 
nachgewiesen, dass Leucin Circumpolarisation zeigt, wihrend 
jene beiden  synthetisch dargestellten Amidocapronsiiuren 
optisch inactiv sind. Das von Mauthner verwendete Leucin- 
Priiparat, welches aus Casein dargestellt war, erwies sicli 
sowohl in salzsaurer als in alkalischer Lésung als rechts- 


') Dagegen ist vor Kurzem iiber die Natur dieser Capronsiure von 
A. Kwisda (Monatshefte fiir Chemie, Bd. 12, S, 423—425) eine Mit- 
theilung gemacht worden. Auf dieselbe kommen wir w. u. noch zuriick. 

*) Journal f. prakt. Chemie, N. F., Bd. 1, S. 6. 

*) D.h.: 1 Th. bedurfte 25—26 Th. Wasser zur Lésung (der Kiirze 
halber wahlen wir hier und hin und wieder auch spiater die obige Aus- 
drucksweise). An einer anderen Stelle seiner Abhandlung giebt Hiifner 
‘ibrigens auch an, dass | Th. der aus Gihrungscapronsaure dargestellten 
Amidosaéure bei 12° 48,8 Th. Wasser zur Lésung bedurfte. 
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drehend; spater zeigte Lewkowitsch’') unter Benutzung 
eines aus pflanzlichem Eiweiss dargestellten Leucin-Priparates, 
dass diese Amidosaure in wasseriger Lésung linksdrehend 
ist, was von Mauthner spiiter auch fiir das aus Casein 
dargestellte Leucin bestitigt worden ist. Wenn nun auch 
liber das optische Verhalten des von Hiifner verwendeten 
Leucin-Priparats eine Angabe nicht vorliegt, so muss es doch 
im Hinblick auf die von Mauthner und Lewkowitsch 
gemachten Beobachtungen, sowie auf die Resultate der von 
uns an Leucin-Praparaten verschiedener Herkunft ausgefiihrten 
Versuche (vgl. w. u.) fiir sehr wahrscheinlich erkliirt werden, 
dass dasselbe gleichfalls optisch activ war. Active K6rper 
kénnen aber von ihren inactiven Modificationen ausser im 
optischen Verhalten auch noch in anderen Punkten differiren. 
Um also auf dem von Hitifner eingeschlagenen Wege zu 
einem sicheren Resultate zu gelangen, muss man, wie man 
jetzt voraussagen kann, die synthetisch dargestellten Amido- 
siuren mit inactivem Leucin vergleichen. Das letztere 
lisst sich nach den Untersuchungen, welche der Eine von 
uns in Verbindung mit J. Barbieri und E, Bosshard’) 
ausgefiihrt hat, durch Spaltung von Eiweissstoffen mittelst 
Barytwassers bei 160° erhalten; man kann es aber auch dar- 
stellen, indem man das gewoéhnliche active Leucin mit Baryt- 
wasser auf die gleiche Temperatur erhitzt’*). 

Es schien angezeigt, in dieser Richtung einige Versuche 
auszufthren, 

Wenn eine jener beiden synthetisch dargestellten Amido- 
capronsauren die Structur des Leucins besitzt, so muss sie 
erstens die gleiche Léslichkeit zeigen, wie das letz tere; 
zweitens muss sie bei Einwirkung von Penicillium glaucum 
eine active Isomere liefern, welche mit dem in gleicher Weise 
von E. Schulze und E, Bosshard‘) aus dem inactiven 
Leucin dargestellten Product in den Eigenschaften tiberein- 


1) Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Bd. 17, S. 1430. 
*) Diese Zeitschrift, Bd. 9, S. 108. 

*) Ebendaselbst, Bd. 10, S, 135. 
*) Ebendaselbst, Bd. 10, S. 138. 
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stimmt; drittens endlich muss aus ihr bei Einwirkung von 
salpetriger Saure die gleiche Oxycapronsiure entstehen, wie 
aus dem inactiven Leucin. 

In allen diesen Punkten stimmte nun in der That die 
4-Amidoisobutylessigsiure mit dem aus einem pflanz- 
lichen Eiweissstoff (Conglutin) dargestellten inactiven 
Leucin tberein, wihrend zwischen dem letzteren und der 
aus Gihrungscapronsiure dargestellten «-Amidosiure 
sich Unterschiede herausfinden liessen. 





Im Folgenden geben wir eine ausfthrliche Beschreibung 
der Versuche, welche zu diesen Resultaten fitihrten, nachdem 
eine kurze Mittheilung Uber dieselben friither schon in den 
Berichten der Deutschen Chemischen Gesellschaft, Bd. 24, 
5S. 669, von uns gemacht worden ist. 


Darstellung von +-Amidoisobutylessigsiure und Vergleichung 
derselben mit inactivem Leucin. 


Die Darstellung der «-Amidoisobutylessigsiure aus Iso- 
valeraldehyd-Ammoniak und Blausiure ist bekanntlich zuerst 
von Limpricht') ausgeftihrt worden. Hiifner (loc. cit.) 
hat das Verfahren modificirt. Wir befolgten im Wesentlichen 
Hufner’s Vorschrift und verfuhren folgendermassen: Ge- 
reinigter Isovaleraldehyd*) wurde zur Ueberfiihrung in die 
Ammoniak-Verbindung mit einer gesattigten Lésung von Am- 
moniak in Alkohol geschtttelt. Das Anfangs lige Product 
verwandelte sich nach einiger Zeit in einen Krystallbrei. Die 
Krystalle wurden abfiltrirt, auf einer Thonplatte getrocknet 
und sodann mit der halben Gewichtsmenge wiisseriger Blau- 
siiure zusammengebracht. Das Gemisch liessen wir 12 Stunden 
stehen. Es resultirte eine élige gelbe Flissigkeit, in welcher 
das Nitril der «-Amidoisobutylessigsiure sich in Lésung be- 
fand. Dieser Flussigkeit wurde Salzsiure zugesetzt. Es ent- 
stand ein klumpiger Niederschlag, welcher beim Kochen mit 


‘) Ann. Chem. Pharm., Bd. 94, S. 243. 
*) Erhalten durch Rectification von kauflichem Isovaleraldehyd 
(das bei 92—93° Uebergehende wurde fiir sich aufgefangen). 
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iiberschtissiger Salzsaure nach und nach in Lésung ging; doch 
plieben an der Oberflache der Flissigkeit dunkle élige Tropfen, 
welche auch bei sehr langem Kochen mit Salzsiiure nicht 
verschwanden. Wir beseitigten dieselben durch Filtration. 
Das Filtrat wurde unter éfterem H,O-Zusatz im Wasserbade 
eingedampft, um die Salzsiure so weit als méglich zu ver- 


jagen; zur volligen Entchlorung behandelten wir die Fliissig- 


keit sodann mit Bleioxydhydrat und _ schliesslich noch mit 
Silberoxyd. Aus der mittelst Schwefelwasserstoffs vom ge- 
listen Blei und Silber befreiten Lésung krystallisirte beim 
Eindunsten die ~-Amidoisobutylessigsiiure aus. Sie 
wurde durch Umkrystallisiren aus Weingeist, welchem etwas 
Ammoniakfliissigkeit zugesetzt war, gereinigt. 

Die in dieser Weise dargestellte Yoptisch unwirksame 
Amidosiure war im Aussehen dem inactiven Leucin 
tiuschend ahnlich. Um ihre Léslichkeit in Wasser zu_be- 
stimmen, wurde ein Quantum der Krystalle mit einer zur 
vélligen Lésung unzureichenden Wassermenge unter hiaiufigem 
Umschiitteln 1—2 Tage lang bei gewoéhnlicher Temperatur 
in Bertihrung gelassen. Von der filtrirten Lésung wurde ein 
Theil in einem kleinen, mit Stdpsel versehenen Glasgefiass 
abgewogen und sodann in einem gewogenen Platinschalchen 
im Wasserbade eingedunstet, der Riickstand bei 100—105° 
getrocknet und gewogen (in der gleichen Weise sind alle 
spater aufgefthrten Léslichkeitsbestimmungen gemacht worden), 
Wir erhielten folgendes Resultat: 11,8624 gr. Lésung, dar- 
gestellt bei 15°, lieferten 0,1110 gr. Riickstand. 1 Th. Substanz 
hatte also bei 15° 105,9 Th. Wasser zur Lésung bedurft. 


Htfner (Il. c.) fand fiir die gleiche Amidosaure eine 
Léslichkeil, von 1:117,5 bei 12°. Die nicht sehr betricht- 
liche Differenz erklirt sich theilweise wohl schon daraus, dass 
Hufner die Lésung bei einem etwas geringeren Warme- 
grad hergestellt hat; unter diesen Umstinden ist auf dieselbe 
kein grosses Gewicht zu legen. Denn der Eine von uns‘) hat 
gezeigt, dass sehr geringe Verunreinigungen die Léslichkeit 


1) Diese Zeitschrift, Bd. 9, S. 254. 
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der Leucin-Priiparate stark beeinflussen kénnen'). Gesetzt 
also, dass Htifner’s Praparat ein wenig reiner war, als das 
unsrige, so erklart es sich, dass es etwas schwerer in Wasser 
lOslich war. 

Die fiir die #-Amidoisobutylessigsiiure von uns 
hbeobachtete Léslichkeit liegt derjenigen sehr nahe, welche ftir 
das aus Conglutin dargestellte inactive Leucin gefunden 
wurde. Fiir ein wiederholt umkrystallisirtes Praparat des 
letzteren wurde bei vollig gleichem Verfahren von E. Schulze’) 
eine Léslichkeit von 1 : 106,5 bei Zimmertemperatur, fiir ein 
anderes von E. Schulze und E. Bosshard’) eine Léslich- 
keit von 1:102,4 bei 21° gefunden. Die Differenzen dieser 
Zahlen von einander und von dem fiir die «#-Amidoisobutyl- 
essigsiure von uns erhaltenen Resultat liegen ohne Zweifel 
innerhalb. der Fehlergrenze der Bestimmungen. Es darf 
also behauptet werden, dass die genannte Amido- 
siiure die gleiche Léslichkeit in Wasser besitzt, 
wie das inactive Leucin. 


Ueberfiihrung der ~-Amidoisobutylessigsiure in eine 
active Modification mit Hilfe von Penicillium glaucum und 
Vergleichung derselben mit dem in gleicher Weise aus dem 

inactiven Leucin erhaltenen Product. 


Die Behandlung der «-Amidoisobutylessigsiure mit Peni- 
cillium glaucum ftihrten wir nach der auch von E. Schulze 
und E. Bosshard in der frther erwihnten Untersuchung 
befolgten Vorschrift aus. Die stark verdtinnte wiisserige 
Loésung der genannten Amidosiiure wurde, nachdem ihr die 
fiir die Entwickelung des Pilzes erforderlichen anorganischen 
Niihrsalze *) und etwas freie Phosphorsiure zugefitigt worden 


') Doch lisst sich nicht behaupten, dass eine jede Verunreinigung 
diese Wirk ung in starkem Maasse austibt; vorzugsweise scheint sie an- 
deren Amidosiuren zuzukommen, 

*) Diese Zeitschrift, Bd. 9, S. 111. 

°) Ebendaselbst, Bd, 10, S. 136. 

‘) Wir setzten das auch von E. Schulze und E. Bosshard 
(loc. cit.) verwendete Salzgemisch zu, jedoch mit Weglassung des Chlor- 
ammoniums. 
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waren, in einen zuvor sterilisirten und mit Baumwollpfropfen 
versehenen Glaskolben gebracht und in demselben wiederholt 
(an mehreren aufeinanderfolgenden Tagen) zum Sieden erhitzt, 
um alle vorhandenen Keime zu tédten. Sodann wurde etwas 
Penicillium glaucum eingesiiet, dessen Besitz wir der Gelillig- 
keit des Herrn Dr. von Tavel, Assistenten am botanischen 
Institut unseres Polytechnikums, verdankten. Nach ungefihr 
14 Tagen hatte sich eine ziemlich dichte Pilzdecke auf der 
Fliissigkeit gebildet. Nach Verlauf von ungefihr 10 Wochen 
wurde der Pilz durch Filtration entfernt, das Filtrat mit Baryt- 
wasser neutralisirt und nach nochmaliger Filtration zur Trockne 
verdunstet. Den Verdampfungsrtickstand extrahirten wir in 
der Wirme mit absolutem Alkohol, welchem etwas concentrirte 
Ammoniakfhissigkeit zugefiigt war. Wir wendeten dieses Ex- 
tractionsmittel zunachst nur in solcher Menge an, dass die 
noch vorhandene Amidosiure nicht vollstindig in Lésung 
gehen konnte; der Rest wurde sodann durch Behandlung mit 
einer neuen Quantitét des Extractionsmittels in Lésung ge- 
bracht. Die Lésungen lieferten nach dem Erkalten bald 
krystalle. So erhielten wir zwei aus glinzenden Bliattern 
bestehende Krystallisationen. Die Untersuchung derselben im 
Soleil-Ventzke’schen Polarisationsapparat lieferte folgende 
Resultate : 

I. Fraction der Krystalle: Eine Lésung in 20procentiger Salz- 
siure, welche in 20 chem. 0,874 gr. wasserfreie Substanz enthielt, 
drehte bei 17° C. im 200 mm.,-Rohr 4,4° nach links. Daraus berechnet 
sich [4], = —17,4°. 

fl. Fraction der Krystalle: Eine ebenso bereite‘e Lésung, welche 
in 20 chem. 0,6813 gr. wasserfreie Substanz enthielt, drehte unter 
gleichen Bedingungen 3,6° nach links. Daraus berechnet sich 
[aJ) = --14,4°. 

Die erste Fraction der Krystalle zeigte das gleiche 
Drehungsvermégen wie die von FE. Schulze und E. Boss- 
hard bei Einwirkung von Penicillium glaucum auf inactives 
Leucin erhaltene active Modification; denn fiir zwei Praparate 
der letzteren wurde [%|]p = —17,3° bezw. —17,5° gefunden; 
sie drehte ferner in salzsaurer Lésung ebensoviel nach links, 
wie das gewodhnliche active Leucin unter den gleichen Ver- 
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suchsbedingungen nach rechts dreht. Die zweite Fraction der 
Krystalle besass ein etwas schwiacheres Drehungsvermégen. 
Man darf wohl annehmen, dass derselben noch etwas vom 
inactiven Product beigemengt war. Das Gleiche wurde in 
den Versuchen von E. Schulze und E. Bosshard beobachtet; 
es wurden in zwei Fallen Praparate erhalten, deren Drehungs- 
vermo6gen darauf hinwies, dass ihnen noch inactives Leucin 
beigemengt war. Letzteres wurde fiir das eine dieser Priiparate 
direct bewiesen, indem man es noch einmal mit Penicillium 
zusammenbrachte; sein Drehungsvermégen vergrésserte sich 
in Folge dessen bis auf den oben angegebenen Betrag. 

Ks sei noch darauf aufmerksam gemacht, dass die 
schwiicher drehende zweite Fraction unserer Krystalle nach 
der Art ihrer Gewinnung den schwerer léslichen Theil des 
Products einschliessen musste. 

In einem zweiten, mit der «-Amidoisobutylessigsaure 
angestellten Versuch, in welchem wir die Lésung der letzteren 
noch linger als im ersten Versuch mit Penicillium glaucum 
in Bertihrung liessen, erhielten wir bei tibrigens ganz gleichem 
Verfahren eine active Modification, welche bei der Unter- 
suchung im Polarisationsapparat folgendes Resultat gab: Eine 
Lésung in 20procentiger Salzsiure, welche in 10 cbem. 0,4929 er. 
wasserfreie Substanz enthielt, drehte im 200 mm.-Rohr 4,85° 
S.-V. nach links. Daraus berechnet sich [o|/p = —17,0°. 


Die in der beschriebenen Weise erhaltene active Modi- 
fication der #-Amidoisobutylessigsiure zeigle auch eine Lés- 
lichkeit, welche derjenigen des aus dem inactiven Leucin durch 
Einwirkung von Penicillium entstandenen activen Products 
sehr nahe lag und bedeutend grésser war, als die Léslichkeit 
der inactiven Modification; 1 Theil derselben, und zwar von 
der ersten der beiden oben erwaihnten Krystallfractionen, 
bedurfte nimlich bei 13° 41 Th. Wasser zur Lésung (8,9300 gr. 
Lisung lieferten 0,2148 gr. Riickstand), waihrend E. Schulze 
und E. Bosshard fiir jene aus dem inactiven Leucin er- 
haltene active Modification eine Léslichkeit von 1: 43 bei 18° 
fanden — eine Léslichkeit, welche auch mit derjenigen des 
gvewohnlichen activen Leucins tibereinstimmt (vgl. w. u.). 
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Die #-Amidoisobutylessigsaure liefert also 
bei der Behandlung mit Penicillium glaucum ein 
actives Product, welches in den Eigenschaften 
mitderin gleicher Weise aus dem inactiven Leucin 
erhaltenen activen Modification tibereinstimmt 
und in salzsaurer Lésung ebensoviel nach links 
dreht, wie das gewoéhnliche active Leucin unter 
den gleichen Versuchsbedingungen nach rechts. 


Darstellung einer Oxyséure aus der «-Amidoisobutylessig- 
siure und aus dem inactiven Leucin. 

Zur Ueberftihrung in die Oxysiiure brachten wir die 
a-Amidoisobutylessigsaiure in wisseriger Lésung mit 
der berechneten Menge von Schwefelsiiure und Natriumnitrit 
zusammen. Nachdem die Reaction sich vollendet hatte, wurde 
die Fliissigkeit eingedunstet, der Verdampfungsrtickstand mit 
Aether behandelt. Die atherische Lésung wurde verdunstet, 
der Riickstand in Wasser aufgenommen, die Lésung mit 
Kupferacetat versetzt. Es entstand ein hellblauer krystallini- 
scher Niederschlag, welcher abfiltrirt, mit Wasser, Alkohol 
und Aether gewaschen und sodann durch Schwefelwasserstoff 
zersetzt wurde. Aus der vom Schwefelkupfer abfiltrirten 
Losung der freien Oxyséure gewannen wir die letztere durch 
Ausschtitteln mit Aether, fihrten sie zur Reinigung noch ein- 
mal in das Kupfersalz tiber, schtittelten sie aus der bei Zer- 
legung des letzteren erhaltenen Fliissigkeit wieder mit Aether 
aus und brachten sie sodann zur Krystallisation. Die Krystalle 
schmolzen im Kapillarréhrchen bei 50°. 

Genau in der gleichen Weise wurde aus dem inactiven 
Leucin eine Oxysiure dargestellt. Eine Probe derselben 
schmolz bei 50°, eine andere noch besser gereinigt bei 52°. 

Man darf also sagen, dass die aus der x-Amidoisobutyl- 
essigsiure und aus dem inactiven Leucin dargesteliten Oxy- 
siuren den gleichen Schmelzpunkt besassen. Dieselben zeigten 
auch das gleiche Aussehen. Dies gilt auch fiir die in der 
oben beschriebenen Weise erhaltenen Kupfersalze der beiden 
Sauren, 
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Wir haben auch noch die Zinksalze der Saduren dar- 
gestellt, indem wir die wiasserigen Lésungen der letzteren mit 
einer Zinkacetat-Lésung versetzten, worauf sofort die Zink- 
salze sich ausschieden. Dieselhen besassen das gleiche Aus- 
sehen und die gleiche Léslichkeit in Wasser. Letzteres geht 
aus folgenden Angaben hervor: 

a) 100 Th, Wasser lésten bei Zimmertemperatur 0,115 Th. vom Zinksalz 

der aus der a-Amidoisobutylessigsaéure dargestellten Oxysaure. 


b) 100 Th. Wasser lésten vom Zinksalz der aus dem inactiven Leucin 
dargestellten Oxysaure 0,107 Th. 


Die in Bezug auf die Léslichkeit beobachteten Differenzen 
diirfen als unwesentlich angesehen werden. 


Die bei Einwirkung von salpetriger Saure auf das in- 
active Leucin entstandene Oxysaure ist demnach identisch 
mit derjenigen, welche die «-Amidoisobutylessigsiure bei 
cleicher Behandlung lieferte. Mit letzterer muss nach der Art 
ihrer Darstellung auch die Oxycapronsiure (Leucinsaure) 
identisch sein, welche von Erlenmeyer und Sigl*) durch 
Behandlung des aus Isovaleraldehyd und Blausiure entstehen- 
den Nitrils mit rauchender Salzséiure dargestellt und spater 
auch von Ley’) und von Guthzeit’) untersucht worden 
ist. Doch wird fiir diese Saiure ein Schmelzpunkt von 54—56° 
angegeben, wiihrend unsere Siéiure bei 50—52° schmolz. Die 
Ursache fiir diese Differenz liegt ohne Zweifel darin, dass die 
von uns dargestellte Siure nicht véllig rein war. Beim Wieder- 
auflésen derselben in Wasser blieben, freilich nur in sehr 
geringer Menge, kleine syrupése Flissigkeits-Trépfchen zurtick. 
Vielleicht hatte sich beim Eindunsten der Saure-Lésung eine 
geringe Quantitaét eines Anhydrids‘) oder eines Esters*) ge- 


') Ber. d. D. Chem, Gesellschaft, Bd. 7, S. 1109. 

*) Ebendaselbst, Bd. 10, S. 231. 

8) Ann. d. Chem., Bd. 209, S. 240. 

*) Es wird angegeben, dass die Oxycapronsaéure schon bei langerem 
Erhitzen auf 100° in Anhydride, welche in Wasser unléslich sind, tiber- 
gehen (vgl. Beilstein’s Handbuch der organischen Chemie, 2. Auflage, 
Bd. 1, S. 528). 

°) Ein Ester konnte sich bilden, falls der zum Ausschiitteln der 
Siure verwendete Aether nicht frei von Alkohol war. 
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hildet. Wir stellten daher aus inactivem Leucin eine neue 
Quantitat der Oxysiure dar und reinigten dieselbe in der 
oben beschriebenen Weise; zum Ausschiitteln der Saéure aus 
der wiisserigen Flissigkeit verwendeten wir aber in diesem 
Falte reinen, tiber Natrium rectificirten Aether; ferner liessen 
wir die nach dem Verdunsten des Aethers zurtickbleibende 
wisserige Siure-L6sung nicht in der Warme, sondern bei 
vewohnlicher Temperatur uber concentrirter Schwefelsiure 
eindunsten. Die so erhaltene Oxysiure, welche sich ohne 
Riickstand in Wasser léste, schmolz bei 54,5°, nachdem sie 
zuvor aus Wasser umkrystallisirt worden war; ihr Schmelz- 
punkt stimmte nun also mit demjenigen der von Ertlen- 
meyer und Sig] entdeckten Saure tiberein. Auch besitzt 
das Zinksalz dieser Saéure nach den dariiber vorliegenden 
Angaben. nahezu die gleiche Léslichkeit in Wasser, wie sie 
fiir das Zinksalz unserer Saure gefunden wurde. 


Es ist hier noch darauf aufmerksam zu machen, dass 
die im Vorigen beschriebene Oxysiure verschieden von der 
Leucinsadure ist, welche man bei Einwirkung von salpetriger 
Saure auf das gewéhnliche active Leucin erhalt. Wir 
haben uns diese Saéure aus gewo6hnlichem Leucin, erhalten 
durch Zersetzung von Conglutin mittelst Salzsiure, selbst 
dargestellt und fanden sie, wie zu erwarten war, optisch 
activ. Ihr Schmelzpunkt lag bei 73°. Den gleichen Schmelz- 
punkt gibt Waage’) fiir die von ihm untersuchte Leucinsaure 
an, fur deren Darstellung ein aus Hornspinen gewonnenes 
Leucinpriparat gedient hatte. 


Vergleichung der aus Gihrungscapronsiure dargestellten 
a-Amidoséure mit Leucin. 

Bei Darstellung dieser Amidosiure verfuhren wir in 
folgender Weise: Der bei fractionirter Destillation zwischen 
199 und 204° tibergegangene Theil kiuflicher Gahrungs- 
capronsiure wurde im zugeschmolzenen Glasrohr mit Brom’) 


') Ann. d. Chem., Bd. 118, S, 295. 
*) 80 Th. Brom auf 131 Th. Capronsaure. 







































































erhitzt, das so erhaltene Bromsubstitutionsproduct von der 
bei der Reaction entstandenen Bromwasserstoffsaure befreit 
und sodann mit concentrirter wasseriger Ammoniakflissigkeit 
im zugeschmolzenen Rohr ca. 6 Stunden lang auf 120° erhitzt. 
Der Rohrinhalt lieferte beim Erkalten eine reichliche Aus- 
scheidung blittriger Krystalle. Dieselben wurden auf ein 
Filter gebracht, mit etwas kaltem Wasser gewaschen und 
sodann behufs volliger Entfernung der Mutterlauge auf eine 
Thonplatte aufgestrichen. Wir lésten sie nun in_ heissem 
Wasser und fiigten der Lésung Kupferacetat zu. Es schied 
sich sofort eine krystallinische Kupferverbindung aus, welche 
abfiltrirt, mit kaltem Wasser gewaschen und hierauf mittelst 
Schwefelwasserstoffs zerlegt wurde. Die vom Schwefelkupfer 
abfiltrirte Fliissigkeit wurde zur Krystallisation gebracht, Wir 
erhielten so eine in glinzenden Blattern krystallisirende, im 
Aussehen dem Leucin sehr &hnliche Amidosaure. Dieselbe 
war optisch inactiv. Eine Léslichkeitsbestimmung gab folgen- 
des Resultat: 18,6148 gr. einer gesittigten wisserigen L6sung 
(dargestellt bei 16°) gaben 0,2312 gr. Riickstand. Demnachi 
bedurfte 1 Th. der Amidosiiure 79,5 Th. Wasser von 16° zur 
Lésung. 

Wir stellten aus dieser Amidosiure nun eine active 
Modification dar, indem wir sie in wiisseriger Lésung unter den 
w. oben beschriebenen Versuchsbedingungen der Einwirkung 
von Penicillium glaucum aussetzten. Nachdem der Versuch 
12 Wochen lang gedauert hatte, wurde der Pilz durch Filtration 
entfernt, das Filtrat in der gleichen Weise wie frtiher (vgl.S. 51) 
verarbeitet, die dabei erhaltene Amidosiure aus Weingeist, 
welchem etwas Ammoniakflissigkeit zugefiigt war, umkrystalli- 
sirt. Wir erhielten so ein aus glanzenden Krystallblattern 
bestehendes Priiparat. Die Untersuchung im Polarisations- 
apparat gab folgendes Resultat: Eine Lésung in 20procentiger 
Salzsiure, welche in 10 chem. 0,463 gr. wasserfreie Substanz 
enthielt, drehte im 200 mm.-Rohr bei 17° C. 6,95° S.-V. nach 
links. Daraus berechnet sich [%]p = —26,0°. 

Eine Léslichkeitsbestimmung gab folgendes Resultat: 
8,000 gr. einer bei 18° dargestellten wasserigen Lésung gaben 
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0.125 gr. Riickstand. Demnach bedurfte 1 Th. der Amido- 
siure 63,0 Th. Wasser von 18° zur Lésung. 

Ein zweiter Versuch, in welchem wir die EKinwirkung 
des Pilzes auf die Amidosiiure noch 2 Wochen linger dauern 
liessen, lieferte ein Product von gleichen Eigenschaften. Eine 
Lésung desselben in 20procentiger Salzsiure, welche in 
10 chem. 0,508 gr. wasserfreie Substanz enthielt, drehte im 
2900 mm.-Rohr bei 17° C. 7,8° S.-V nach links. Daraus be- 
rechnet sich [a|p = — 26,5”. 

Eine Léslichkeitsbestimmung gab folgendes Resultat: 
7,045 gr. einer bei 19° dargestellten wisserigen Lésung gaben 
0.115 gr. Ruckstand. Die Léslichkeit war also = 1 : 60,3. 

Dass die in solcher Weise erhaltene active Substanz die 
Zusammensetzung einer Amidocapronsiure besass, wurde durch 
die bei der Elementaranalyse erhaltenen Zahlen bewiesen: 
),1596 gr. Substanz lieferten 0,3214 gr. CO, und 0,1460 gr. HO. 


Berechnet fiir 


C,H,,NO,: Gefunden: 
C 54,96 54,92 , 
z 9,92 10,16), 
N 10,69 _ 
0 24,43 me 


Auf Grund dieser Versuchsergebnisse darf behauptet 
werden, dass die aus Gihrungscapronsaure von uns dargestellte 
Amidoséure verschieden vom Leucin ist. Denn dieselbe zeigte 
eine gréssere Léslichkeit in Wasser als das inactive Leucin 
und lieferte bei der Spaltung durch Penicillium glaucum ein 
actives Product, welches von der in gleicher Weise aus dem 
inactiven Leucin dargestellten activen Modification sich durch 
weit starkeres Drehungsvermégen und durch geringere Lés- 
lichkeit in Wasser unterschied. 


Da nun nach allgemeiner Annahme‘) die Gahrungs- 
capronsaure normale Capronsdure ist, so wurden die von 
uns erhaltenen Versuchsergebnisse auch als ein Beweis dafir 

*) M. vgl. z. B. Beilstein’s Handbuch der organischen Chemie, 
2. Auflage, S. 406. 
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capronsaure verschieden von dem von uns aus Conglutin 
dargestellten Leucin ‘ist. 


Gegen diese Schlussfolgerungen lisst sich jedoch noch 
ein, freilich wohl nicht sehr schwerwiegender, Einwand er- 
heben. Wie aus dem oben Mitgetheilten zu ersehen ist, haben 
wir als Material fiir die Darstellung der besprochenen Amido- 
siure den zwischen 199 und 204° iiberdestillirenden Theil 
der Gihrungscapronsiure verwendet. Dass derselbe nicht aus 
véllig reiner Capronsiure bestand, war von vornherein kaum 
zweifelhaft und liess sich auch leicht beweisen'). Trotzdem 
konnte die daraus dargestellte Amidosiure, welche nicht nur 
durch Krystallisation, sondern auch durch Ueberftihrung in 
die Kupferverbindung gereinigt wurde, eine ganz reine, ein- 
heitliche Substanz sein — wofiir auch das Resultat der oben 
aufgefiihrten Elementaranalyse zu sprechen scheint. Immerhin 
aber muss zugegeben werden, dass die von uns mitgetheilten 
Versuchsergebnisse noch beweiskraftiger sein wiirden, wenn 
fiir die Darstellung der Amidosaiure reine Capronsiure ver- 
wendet worden ware. 


Wir fiihrten daher einen neuen Versuch in folgender 
Weise aus: Gihrungscapronsiure wurde der fractionirten 
Destillation unterworfen, der zwischen 199 und 204° itiber- 
gehende Theil fir sich aufgefangen. Wir fiihrten letzteren 
dann in das Kalksalz tiber und brachten dasselbe zur Krystalli- 
sation. Wir erhielten ein aus glinzenden Krystallblattern be- 
stehendes Salz, welches in Wasser schwer léslich war und sich 
daher ohne Schwierigkeit von leichter léslichen Beimengungen’*) 
befreien liess. Dasselbe wurde mehrmals umkrystallisirt. 
Bestimmungen des Calciumgehalts und der Léslichkeit in 
Wasser, welche in den schliesslich erhaltenen verschiedenen 





') Als wir einen Theil dieser Saure in das Calciumsalz ver- 
wandelten und letzteres umkrystallisirten, erhielten wir neben einem 
schwer léslichen, in glanzenden Blattern krystallisirenden Salz in geringer 
Menge ein anderes, welches eine weit gréssere Léslichkeit in Wasser 
zeigte. 

*) Vgl. die vorige Anmerkung. 


angesehen werden kénnen, dass die normale «-Amido- 
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Krystallfractionen ausgefiihrt wurden, gaben folgende Re- 
sultate*): 


A. Calciumgehalt: 
Berechnet fir __Gefunden: 
{ (C,, H,, O,), Ga: a) b) 
: Ca 14,82 15,07 14,99 °, 








B. Léslichkeit in Wasser: 
I. Krystallisation: 100 Th. Wasser von 19—20° lésten 2,29 Th. Salz, 


I I. » a) » » » » » 2.3 1 » » 
b)  » » » > » 99D ; : 
Il. » > » » » » 932 » » 





Die Uebereinstimmung der bei den Léslichkeitsbestim- 
mungen erhaltenen Zahlen*) beweist, dass das in der be- 
schriebenen Weise dargestellte und gereinigte Kalksalz eine 
einheitliche Substanz war. Dasselbe wurde nun durch Be- 
handlung mit Natriumcarbonat in das Natriumsalz tbergefiihrt, 
letzteres sodann durch Schwefelsiure zersetzt. Die so ge- 
wonnene freie Siure fihrten wir dann in der oben schon 
beschriebenen Weise in die #-Amidosiéure tiber. Die letztere 
besass genau dasselbe Aussehen, wie das friiher dargestellte 
Priiparat; das Gleiche gilt fiir die Kupferverbindung, in welche 
auch in diesem Falle die Amidosiure zur Reinigung tber- 


Y Analytische Belege: 
A. Calciumbestimmungen: 
a) 0,4426 gr, wasserfreies Salz gaben 0,0935 gr, CaO (im Gebliase gegliiht), 
b) 0,4827 gr. wasserfreies Salz gaben 0,2460 gr. CaSQ,. 
4 B. Léslichkeitsbestimmungen: 
‘ I. Krystallisation: 11,1910 gr. Lésung gaben 0,2491 gr. wasser- 
4 freies Salz. 
fl. Krystallisation: 
a) 11,5526 gr. Lésung gaben 0,2518 gr. wasserfreies Salz, 
b) 8,7081 gr. Lésung gaben 0,1896 gr. wasserfreies Salz. 
lll. Krystallisation: 88572 gr. Lésung gaben 0,2002 gr. wasser- 
freies Salz. 
*) Es sei hier darauf aufmerksam gemacht, dass die von uns gefundene 
Lislichkeit der von Keppich (Monatsh. fir Chemie, Bd 9, S. 594) fiir das 
Calciumsalz der normalen Capronsaure gemachten Angabe (100 Th. Wasser 
ldsen bei 20° 92,5244 gr, wasserfreies Salz) nicht genau entspricht. Doch 
ist die Differenz wohl nicht so gross, dass man sie nicht als durch 
nebensachliche Umstande verursacht ansehen kénnte. 


































gefiihrt wurde. 
Resultat : 

7,792 gr. Lésung (dargestellt bei 22°) gaben 0,0927 er. 
Riickstand. Dies entspricht einer Léslichkeit von 1 : 83,0 — 
ein Resultat, welches dem ftir das frither untersuchte Praparat 
gleicher Art gefundenen nahe liegt. 

Auch auf dieses Product liessen wir nun Penicillium 
glaucum unter den friiher angegebenen Versuchsbedingungen 
einwirken. Nach 12wé6chentlicher Dauer des Versuchs wurde 
der Pilz durch Filtration entfernt, die Fltissigkeit in der friiher be- 
schriebenen Weise verarbeitet und die dabei resultirende Amido- 
siiure nach bekanntem Verfahren gereinigt. Die Untersuchung 
derselben im Polarisationsapparat gab folgendes Resultat: Eine 
Lésung in 20 procentiger Salzsaure, welche in 10 cbem. 0,423 er. 
wasserfreie Substanz enthielt, drehte bei 17° C. im 200 mm.-Rohr 
5,4°S.-V. nach links. Daraus berechnet sich [a|p = —22,1°. 

Dieses Product zeigte also ein etwas schwacheres 
Drehungsvermégen, als die activen Substanzen, welche die 
aus Géihrungscapronsaiure dargestellte «-Amidosaure in den 
triher beschriebenen Versuchen lieferte. Vielleicht war dem- 
selben noch etwas von der inactiven Amidosiure beigemengt, 
was ja in solchen Versuchen hin und wieder vorkommt. Wir 
hatten dartiber Aufschluss bekommen kénnen, indem wir den 
Versuch mit Penicillium wiederholten. Letzteres erschien aber 
desshalb unnéthig, weil das oben mitgetheilte Resultat schon 
fiir sich allein beweisend ist. Denn es ist ja klar, dass eine 
Amidosa&ure, welche die Structur unseres inactiven Leucins 
besass, bei der Einwirkung von Penicillium glaucum_ nicht 
ein actives Product von so hohem Drehungsvermégen liefern 
konnte; es ist demnach zweifellos, dass auch die aus ge- 
reinigter Gaihrungscapronsiure gewonnene 2-Amidosaure ver- 
schieden von dem aus Conglutin dargestellten Leucin ist. 

Eine Sttitze fiir diese Schlussfolgerung gibt auch die 
Differenz, welche sich in der Léslichkeit dieser beiden Sub- 
stanzen zeigte*). 


Eine Léslichkeitsbestimmung gab folgendes 


') Wie aus den w.o. von uns gemachten Angaben zu ersehen isi, 
fanden wir fiir das aus Conglutin dargestellte inactive Leucin eine Lés- 
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Wenn nun nicht bezweifelt werden kann, dass Gihrungs- 
capronsaure die normale Saure ist, so fiihren die von uns 
erhaltenen Versuchsresultate auch zu der Schlussfolgerung, 
dass die normale z-Amidocapronsiure verschieden 
von dem aus Conglutin dargestellten Leucin ist. 

Schliesslich haben wir noch mitzutheilen, dass ein Theil 
der aus Gahrungscapronsiéure dargestellten «-Amidosiiure’) 
behufs Darstellung einer Oxyséure mit Kaliumnitrit und 
verdiinnter Schwefelsaure behandelt wurde. Bei Ausfiihrung 
des Versuchs, sowie ‘bei Reinigung der dabei resultirenden 
Oxysiure befolgten wir die frtther (S. 521) gegebenen Vor- 
schriften. Die so gewonnene Oxysiiure schmolz bei 60°. Dies 
entspricht den Angaben, welche fiir den Schmelzpunkt der 
normalen #-Oxycapronsiiure in der Litteratur sich finden’*). 


Untersuchung einiger Leucinpriparate anderer Herkunft. 


Die aus unseren Versuchen sich ergebende Schluss- 
folzerung, dass Leucin und 2z-Amidoisobutylessigsaiure 
die gleiche Structur besitzen, konnte zunichst nur ftir das 
fiir jene Versuche benutzte Leucin, welches aus Conglutin 
dargestelll worden war, ausgesprochen werden; denn es ist 
denkbar, dass die aus verschiedenen thierischen und pflanz- 
lichen Objekten dargestellten Leucine nicht identisch sind. 
Es erschien daher wiinschenswerth, zum Vergleich noch einige 
Leucin-Praparate anderer Herkunft zu untersuchen. 


Drei solche Priparate, welche nach dem Verfahren von 
Hlasiwetz und Habermann aus der Eiweisssubstanz der 


lichkeit von 1: 106,5 bei Zimmertemperatur, bezw. von 1: 102,4 bei 21°, 
fir die aus Gaihrungscapronsdéure dargestellte «-Amidosadure dagegen eine 
Lislichkeit von 1: 83 bei 22°, bezw. 1:79,5 bei 16°. 

1) Es sei bemerkt, dass fiir diesen Versuch ein Praparat der Amido- 
siure diente, weiches aus nicht gereinigter Gahrungscapronsaure dar- 
vestellt war; doch war dieses Praparat sowohl durch Umkrystallisiren 
als durch Ueberfiihrung in die schwer lésliche Kupferverbindung gereinigt 
worden. 

*) Vgl. Beilstein, Handbuch der organischen Chemie, 2. Auflage, 
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glutin erhaltenen Leucin erklart werden; denn sie besassen 
nahezu das gleiche Drehungsvermégen und die gleiche Lés- 
lichkeit in Wasser, wie aus folgender Zusammenstellung zu 
ersehen ist: 


A. Specifisches Drehungsvermdégen in salzsaurer Lésung'): 


Leucin aus Conglutin: [a], = 17,3°% 
» Kirbiseiweiss: » = 17,7°. 

» » Leim: >» = 17,76°. 

» Hornspinen: » = 17,5°. 


B. Léslichkeit in Wasser?”): 


Leucin aus Conglutin: 1 Th. léste sich in 46 Th. Wasser von 18°, 
» » Kiirbiseiweiss: » > >» » 4 » » » 19,5°. 
» >» Leim: > >» » 441), » > » 16°. 
» » Hornspinen: = » » » 41 » > » 19°. 


Die Differenzen, welche sich zwischen den ftir das spe- 
cifische Drehungsvermégen und fiir die Léslichkeit der ver- 
schiedenen Praparate gefundenen Zahlen zeigen, k6nnen fiir 
unwesentlich erklirt werden. 


“s sei noch hervorgehoben, dass alle ftir dic vorstehenden 
Bestimmungen benutzten Priparate sehr oft aus einem Gemisch 
von Weingeist mit concentrirter Ammoniakfliissigkeit, bezw. 


') Analytische Belege: 

a) Leucin aus Conglutin: Vgl. diese Zeitschr., Bd. 9, S. 100. 

b) Leucin aus Kiirbiseiweiss: Eine Lésung in 20procentiger Salz- 
siure, welche in 10 cbem. 0,4392 gr. Substanz enthielt, drehte im 
200 mm.-Rohr bei 16—17° C, 4,5°S.-V. nach rechts. 

c) Leucin aus Leim: Eine Lésung in 20procentiger Salzséure, welche 
in 10 cbem. 0,5650 gr. Substanz enthielt, drehte unter den gleichen 
Bedingungen 5,8°S,-V. nach rechts, 

d) Leucin aus Hornspdanen: In 10 chem. 0,444 gr. Substanz; Drehung 
+ 4,50 S.-V. 

*) Analytische Belege: 

a) Leucin aus Leim: 10,276 gr. Lésung gaben 0,225 gr. Riickstand. 

b) Leucin aus Hornspanen; 8,022 gr. Lésung gaben 0,1900 gr, Riick- 
stand. — In Betreff des Leucins aus Conglutin und aus Kirbiseiweiss 

vgl. man diese Zeitschrift, Bd. 9, S. 254 u. 255. 





Ktirbissamen, aus Leim und aus Hornspiinen dargestellt wurden, 
kénnen fiir identisch mit dem in gleicher Weise aus Con- 
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aus verdinntem Weingeist umkrystallirt worden waren und 
aus Vollig farblosen, atlasglanzenden Krystallblattern bestanden. 


Das specifische Drehungsvermégen haben wir noch bei 
drei anderen Leucinpraparaten bestimmt, von denen das eine 
durch Behandeln von Blutfibrin mit Pancreas, die beiden 
anderen durch Erhitzen von thierischem Nackenband 
(vom Ochsen) mit verdiinnter Schwefelsiure, bezw. mit Salz- 
siure unter Zinnchlortrzusatz dargestellt worden waren. Fir 
die beiden Jetzteren Praparate wurde in salzsaurer Lésung 
[alo = + .17,2° und + 17,55°, fiir das erstere Priparat 
[alp = + 14,7° gefunden. Das aus Fibrin dargestellte Priparat 
konnte, da es uns nur in relativ geringer Quantitaét vorlag, 
nicht so oft umkrystallisirt werden, wie die tibrigen Praparate; 
es ist méglich, dass es nur aus diesem Grunde ein schwicheres 
Drehungsvermogen zeigte. 


Alle durch Zersetzung von Proteinstoffen 
mittelst Sauren von uns hergestellten Leucin- 
Praparate, welche bis jetzt von uns untersucht 
wurden, erwiesen sich als optisch activ, und zwar 
als rechtsdrehend in salzsaurer Lésung’). 


Als optisch inactiv erwies sich dagegen ein Leucinpraparat, 
welches wir nach einem von Janke’) empfohlenen Verfahren 
aus Kise in folgender Weise dargestellt hatten: Emmenthaler 
Magerkaése wurde zerkleinert, in Wasser vertheilt und sodann 
5—6 Wochen lang bei einer Temperatur von circa 40° stehen 
gelassen. Dann wurde die Lésung durch Filtration vom Rtick- 
stand getrennt. Wir reinigten dieselbe durch Versetzen mit 
Gerbsaure und Bleiessig, entfernten das tiberfliissige Blei durch 
Schwefelwasserstoff und dunsteten die Flissigkeit sodann im 





1) Erlenmeyer und Hell (Ann. d. Chem., Bd. 160, S. 258) fanden 
die bei gew6hnlicher Temperatur gesattigten wasserigen Lisungen einiger 
aus Eiweissstoffea und aus elastischem Gewebe mittelst Schwefelsdure 
dargestellter Leucinpraparate ohne Wirkung auf das polarisirte Licht. 
Die aus solchem Leucin durch Oxydation dargestellte Valerianséure war 
aber optisch activ. 

*) Mittheilung auf der Naturforscher-Versammlung in Bremen, 
1890; Chem. Centralblatt, 1891, S. 703. 
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Wasserbade auf ein geringes Volumen ein. Nach einiger Zeit 
krystallisirte aus derselben Leucin aus. Dasselbe zeigte in 
unreinem Zustande ein schwaches Drehungsvermégen; nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren erwies es sich aber als optisch 
inactiv. Es war schwer loslich; 1 Th. bedurfte bei Zimmer- 
temperatur 96 Th. Wasser zur Lésung. 

Ks muss auffallen, dass ein Process, an welchem doch wohl! 
Mikroorganismen sich betheiligten, ein optisch inactives Pri- 
parat lieferte, Vielleicht liasst sich dies unter Berticksichtigung 
der Thatsache, dass ein in unserem Laboratorium frtiher aus 
reifem Emmenthaler Kise dargestelltes Leucinpriiparat optisch 
activ, und zwar rechtsdrehend in salzsaurer Lésung war, in 
folgender Weise erkliren: Es ist wahrscheinlich, dass der ftir 
obigen Versuch verwendete Kise schon Leucin enthielt, ehe 
er in Wasser vertheilt und der Wirkung der Mikroorganismen 
iiberlassen wurde, und dass dieses Leucin optisch activ (rechts- 
drehend in salzsaurer Lésung) war. Wenn nun wahrend des 
Zersetzungsvorganges durch die Mikroorganismen aus den 
Kisweisssubstanzen des Kiises ein Leucin von entgegengesetztem 
Drehungsvermégen gebildet wurde, so konnte dasselbe mit 
dem schon vorhandenen Leucin sich zu einem inactiven Pro- 
duct vereinigen. 

Allerdings ist diese Erklirung nur annehmbar unter der 
Voraussetzung, dass das im Kise schon fertig gebildete active 
Leucin von den Mikroorganismen nicht zerst6rt wurde. 

Dass dem in obigem Versuch erhaltenen Leucin, so lange 
dasselbe nicht gut gereinigt war, ein schwaches Drehungs- 
vermégen zukam, wiirde sich leicht durch die Annahme er- 
kliren lassen, dass neben dem inactiven Product in geringer 
Menge actives Leucin vorhanden war, welches aber beim 
Umkrystallisiren des Rohproducts nach und nach in die 
Mutterlauge tberging. 


Aus den im Vorigen von uns mitgetheilten Versuchs- 
ergebnissen ist zu schliessen, dass dem aus Conglutin dar- 
cestellten Leucin die Constitution einer «-Amidoisobutyl- 
essigsiure zukommt; es ist ferner auf Grund jener Ergebnisse 










als sehr wahrscheinlich zu bezeichnen, dass fiir die aus der 
EKiweisssubstanz der Kiirbissamen, sowie aus Leim und aus 
Hornspiinen dargestellten Leucinpraparate das Gleiche gilt. 

Keines der von uns untersuchten Leucinpraparate zeigte 
Kigenschaften, welche zu der Annahme berechtigten, dass 
dasselbe identisch mit der aus Gihrungscapronsiure 
dargestellten «-Amidosiiure sei, 

Die Frage, ob die aus verschiedenen thierischen und 
pflanzlichen Proteinstoffen dargestellten Leucinpriiparate die 
eleiche Structur besitzen, ist friher schon hin und wieder 
discutirt worden. Unsere Versuche haben keinen bestimmten 
Anhalt ftir die Annahme geliefert, dass es ausser einem natir- 
lichen Leucin, welches die Constitution einer %-Amidoisobuty!- 
essigsiure besitzt, noch ein anderes gibt’). Zu dieser Schluss- 
folgerung fiihrt aber eine vor Kurzem von A. Kwisda’*) ge- 
machte Angabe. Derselbe hat Leucin, welches durch Zer- 
setzung von Casein mittelst Salzsiure erhallen worden war, 
mit Jodwasserstoffsiure liingere Zeit auf 180° erhitzt und die 
dabei resultirende Capronsaiure untersucht. Er erklirt die 
letztere fiir die normale Siure, und zwar auf Grund der Er- 
gebnisse, welche er bei Bestimmung des Krystallwassergehalts 
und der Léslichkeit des Kalksalzes der Siure erhielt. 

Dies fiihrt zur Annahme, dass ausser einem Leucin, 
welches die Constitution der 2-Amidoisobutylessigsiure besitzt, 
noch ein anderes existirt, welches sich von der normalen 
Capronsiure ableitet’). 

Wir wollen schliesslich noch darauf aufmerksam machen, 
dass die Entscheidung der Frage, wie viel Leucin verschiedener 
Constitution unter den Zersetzungsproducten der Proteinstoffe 


1) Allerdings haben wir fiir das aus Blutfibrin mittelst Pancreas 
dargestellte Leucin ein etwas schwiicheres Drehungsvermégen gefunden, als 
fiir die anderen Priparate; vielleicht aber ware das Drehungsvermégen 
des ersteren Priparats noch gestiegen, wenn wir dasselbe noch Ofter 
hitten umkrystallisiren kénnen. 

*) Monatshefte fiir Chemie, Bd. 12, S. 423—425, 

5) Es sei hier aber erwahnt, dass J. Mauthner (I. c.) fiir ein aus 
Casein dargestelltes Leucinpraparat ein Drehungsvermégen fand, welches 
demjenigen der von uns untersuchten Priaparate sehr nahe liegt. 
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sich finden, keineswegs leicht ist, und zwar aus folgendem 
Grunde: Wenn man Proteinstoffe durch Saéuren oder andere 
Agentien zersetzt und aus den dabei erhaltenen Producten 
nach bekannter Methode das Leucin abscheidet, so erhalt man 
bekanntlich zunachst ein «Roh-Leucin», welches in seinen 
Eigenschaften vom reinen Leucin bedeutend abweicht. Es 
besteht nicht, wie das letztere, aus glinzenden Krystallblattern, 
sondern bildet eine mehr oder weniger gefirbte krimelige 
Masse, welche entweder amorph ist, oder nur aus sehr kleinen 
Krystallen besteht. In Wasser ist sie relativ leicht ldslich. 
Erst durch wiederholtes Umkrystallisiren erhalt sie diejenigen 
Kigenschaften, welche fiir reines Leucin angegeben werden. 

Wer einmal eine solche Darstellung ausgeftihrt hat, weiss 
zur Gentige, dass beim wiederholten Umkrystallisiren des 
Rohleucins ein sehr grosser Theil desselben in die Mutter- 
lauge tibergeht, so dass der Quantitét nach das schliesslich 
resultirende reine Praparat nur wenig vom Gewicht des Roh- 
leucins ausmacht. 

Man pflegt nun in der Regel wohl anzunehmen, dass 
dem Rohleucin die abweichenden Eigenschaften nur durch 
eine Beimengung geringer Quantitaéten anderer Amidosiuren 
gegeben werden. Doch kann diese Annahme als eine védllig 
bewiesene nicht hingestellt werden. Es liegt wohl im Bereich 
der Méglichkeit, dass im Rohleucin zwei Leucine’) von ver- 
schiedener Constitution enthalten sind, von denen das eine 
beim Umkrystallisiren des Rohproductes nach und nach in 
die Mutterlaugen tbergeht. Sind auch zur Zeit keine That- 
sachen bekannt, welche eine bestimmte Stiitze ftir eine solche 
Annahme geben kénnen’*), so liegen doch auch andererseits, so- 


1) Selbst die Annahme, dass im Rohproduct mehr als zwei Leucine 
enthalten sind, dtirfte wohl zur Zeit nicht als eine ganz unmégliche be- 
zeichnet werden kénnen. 

*) Falls man nicht etwa als eine solche Stiitze den Umstand be- 
trachten will, dass die fiir die Léslichkeit des gewéhnlichen, optisch 
activen Leucins in der Literatur sich findenden Angaben stark differiren. 
Friiher ist meistens fiir Leucin eine Léslichkeit von 1:27 (bei Zimmer- 
temperatur) angegeben worden, wihrend die von uns untersuchten Pra- 
parate eine Léslichkeit von 1: 40 bis 1 : 46 zeigten. 
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viel wir wissen, keine Beobachtungen vor, welche ein absolutes 
Hinderniss ftir dieselbe bilden. 


Dass es sehr schwierig ist, tiber alle Bestandtheile der 
beim Eiweisszerfall entstehenden Gemenge von Amidosiuren 
Aufschluss zu gewinnen, dirfte auch aus den Untersuchungen 
zu ersehen sein, deren Ergebnisse der Eine von uns‘) in dieser 
Zeitschrift friiher publicirt hat. 


') Diese Zeitschrift, Bd. 9, S. 63. 





Zur Abwehr. 


Von 


E. Baumann. 


(Der Redaction zugegangen am 5, December 1892.) 


Im vorletzten Hefte dieser Zeitschrift’) unterzog Sal- 
kowski eine Reihe von Arbeiten tber den Nachweis von 
Kohlenhydraten im Harn, welche aus meinem Laboratorium 
hervorgegangen sind, einer kritischen Besprechung, welche 
damit beginnt, dass er dem Autor der jlingst publicirten Ab- 
handlung, Herrn Treupel, den Vorwurf der Ungerechtigkeit 
macht. Da Herr Dr. Treupel durch Krankheit verhindert 
ist, sich gegen den Angriff Salkowski’s zu _ vertheidigen, 
habe ich mich entschlossen, mit wenigen Worten zu zeigen, 
dass die von Salkowski vorgebrachte Klage der Begriindung 
durchaus ermangelt. 

Im Jahre 1856 hat Neubauer’) gefunden, dass bei 
der Vergihrung von diabetischem Harn reichlich Essigsaiure 
eebildet wird. In dieser Arbeit findet sich auch eine An- 
gabe Neubauer’s, dass der nicht mit Zucker versetzte 
normale Harn, nachdem er gefault ist, in der Regel Essig- 
siure enthalt. Ueber letzteren Punkt spricht sich Neu- 
bauer bestimmter in der 1875 erschienenen 7, Auflage seiner 
Analyse des Harns aus, wo Neubauer 8.8 sagt, dass nach 
seinen Beobachtungen jeder alte Harn KEssigsiure enthalte, 
welche leicht und in erheblicher Menge abgeschieden wer- 
den kénne. In dem gleichen Werke (S. 124) dussert sich 
Neubauer bei Besprechung der Harngaihrung in folgender 


') Bd. 17, S. 229. 

*) Ueber die fliichtige Sadure, die sich bei der Gahrung des dia- 
betischen Harns bildet, Ann, d. Chem. u. Pharm., 97, S. 129. Journ, pr. 
Chem., 68, S. 191. -Chem. Centralbl., 1856, S. 288. 
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Weise: «Die gebildeten starken Siéiuren, darunter namentlich 
Essigsiure, welche in keinem &lteren Urin fehlt, zerlegen die 
harnsauren Salze ete.» 

Diese Angaben Neubauer’s sind in die 8. Auflage seines 
Werkes, welches bei der ersten Bearbeitung durch Huppert 
wesentlich gektirzt worden war, nicht tibergegangen. Dagegen 
fiihrt sie LGbisch') (Analyse des Harns, 1881, 2. Aufl., $.351) 
mit folgenden Worten an: «Die Essigsiiure erscheint im Harn 
nach Neubauer, sobald derselbe seinen Gihrungsprocess 
begonnen hat, besonders reichlich im diabetischen Harn.» 

Im Jahre 1881 erschien eine Arbeit von R6hmann’*) 
aus meinem Laboratorium tiber die saure Harngiihrung, welche 
wesentlich von den Beobachtungen Neubauer’s ausgeht und 
diese im Wortlaute citirt. ROhmann zeigte, dass u. A. (im 
Gegensatze zu einer ilteren Beobachtung von Liebig, welche 
von Neubauer bestiitigt wurde, Ann. d. Chem., 97, S. 133) 
der Zusatz schon sehr kleiner Mengen von Zucker zum Harn 
die Siurebildung in demselben deutlich hervortreten liisst, und 
kommt zu dem Schlusse, dass die sogenannte saure Harn- 
vihrung, wenn sie Uberhaupt eintritt, durch die Vergihrung 
von Zucker, Alkohol oder fihnlichen Stoffen bedingt sei. Die 
Frage, um welche Saure es sich dabei hauptsichlich handle, 
brauchte R6hmann nicht weiter zu untersuchen, weil er 
keinen Grund hatte, an der Richtigkeit der Angaben von 
Neubauer, auf welchen seine Arbeit fusste, zu zweifeln. 
Dass R6hmann aber thatsachlich die Bildung der Essigsiure 
in erster Linie im Auge hatte, geht zur Gentige daraus hervor, 
dass er ausser dem Zucker den Gehalt des Harns an Alkohol 
ftir diese Saéurebildung in Betracht zog. Es ist nicht wohl denk- 
bar, dass aus dem Alkohol unter den vorliegenden Verhaltnissen 
eine andere Siiure als die Essigsiiure gebildet werden kénnte. 


1) Wer in dem Buche von Lébisch im Register das Wort Essig- 
sdure aufsucht und nachschligt, findet das obige Citat,. Salkowski 
behauptet dagegen, dass in dem genannten Werke von LObisch die Bildung 
von Essigsiure bei der ammoniakalischen Harngaéhrung nicht -erwahnt 
werde, und dass er auch sonst vergeblich nach analogen Beobachtungen 
vesucht habe. 

2) Diese Zeitschrift, Bd. 5, S. 94—122. 
Zeitschrift fir physiologische Chemie. XVII. 
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Nachdem durch zahlreiche Untersuchungen, welche dem 
letzten Jahirzelint angehéren, mit Sicherheit festgestellt worden 
ist, dass jeder normale Harn Kohlenhydrate’) enthilt, lag es 
nicht ferne, die Bildung der Essigsiure in jedem gefaulten Harn 
auf das Vorhandensein der in jedem Harn vorkommenden 
Kohlenhydrate zu beziehen. 

Ein halbes Jahr nach der Publication von Udranszky 
zeigte Salkowski (diese Zeitschr., Bd. 13, 8. 265), dass 1) der 
gefaulte Harn Essigsiiure enthalt und 2) dass er eine andere 
Quelle der Bildung von Fettsiuren bei der Harngihrung aussey 
den Kohlenhydraten des Harns nicht gefunden habe. Da Sal- 
kowski iltere Autoren nicht citirte, konnte man schliessen, dass 
er die Angaben Neubauer’s und die Arbeit ROhmann’s, 
welche die Beobachtungen Neubauer’s wiedergibt, nicht kenne. 

liir denjenigen, welcher die oben angefiihrte Literatur tiber 
den vorliegenden Gegenstand kennt, steht indessen die Thatsache 
wohl fest, dass Salkowski nach Neubauer (1856 u. 1875) 
und nach R6hmann (1881) als dritter Bearbeiter der Frage 
der Siurebildung bei der Harngiihrung (1888) aufgetreten ist. 
Durchaus zutreffend citirt daher Treupel, nachdem er die Ar- 
beilen von Neubauer und von Réhmann erwihnt hat: «<Sal- 
kowskt hat vor wenigen Jahren die Untersuchungen dieser Be- 
ziehungen (der Bildung von Essigsiure und dem Zuckergehalt de- 
Harnes) wieder aufgenommen und in Uebereinstimmung mil 
‘ilteren Autoren gefunden, dass der gefaulte Harn grosse Mengen 
von Essigsiiure enthialt, und dass diese Siure im Wesentlichen 
aus den Kohlenhydraten des Harns gebildet werde. 

Dieser Satz hat das Selbstgeftihl Salkowski’s derartig 
verletzt, dass er behauptet, es werde durch denselben der 
Anschein erweckt, dass er iltere Beobachtungen wissent- 
ich verschwiegen habe. 

') Vergl.in erster Linie v. Udranszky, diese Zeitschr., Bd.12, 8.505) 
u. 380. Udranszky hat damals schon gezeigt (1888), dass der Benzoy!- 
chloridniederschlag die Schiff’sche Furfurolreaction in eclatanter Weis: 
vibt. Diese Reaction ist seitdem als Controlversuch in meinem Labora- 
torium sehr oft angewendet worden. Auch Treupel hat sich diese! 
Reaction bedient, ohne ein Wort dartiber zu verlieren. Salkowski hat e- 
fir néthig gehalten, diese Reaction aufs Neue festzustellen (I. ¢. S. 254). 
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Ich will hierzu zunachst bemerken, dass Treupel, wenn 
ey einen derartigen Vorwurf gegen Salkowski hitte vorbringen 
wollen, ihn unzweifelhaft ganz deutlich ausgesprochen haben 
wtirde, und dass Herr Treupel es in jedem Falle verschmiht 
haben wurde, durch versteckte Aeusserungen irgend welcher Art 
Salkowski’s bekanntes Selbstgefiih! in Versuchung zu fiihren. 

Es ist aber durchaus ungereimt, wenn Salkowski sich 
dariber beschwert, dass ihm der Vorwurf gemacht werde, 
er habe die ilteren Beobachtungen wissentlich verschwiegen. 
Denn Treupel sagt ja gar kein Wort davon, dass 
Salkowski tberhaupt irgend etwas verschwiegen 
habe, Er konnte also ganz unmdéglich den Anschein erwecken 
wollen, als ob Salkowski wissentlich etwas verschwiegen 
habe. Treupel hat sich vielmehr darauf Leschriinkt, die 
Literaturangaben, auf welche er sich zu beziehen hatte, in 
richtiger Reihenfolge anzugeben. Aus dem Mitgetheilten geht 
hervor, dass kein sachlicher Grund fiir die Angriffe Sal- 
kowski’s gegen Treupel! existirt. 

Ich muss noch mit wenigen Worten die Vertheidigung 
Salkowski's gegen den Vorwurf, der ihm nicht gemacht 
worden ist, berthren. Salkowski erklirt: 1) dass er Neu- 
bauer’s Angaben nicht gekannt hatte, welche halb vergessen 
und nicht genau priicisirt’ gewesen seien'), 2) dass er ROh- 
mann’ s Arbeit sehr wohl kenne, und dass ihn der Vorwurf des 
wissentlichen Verschweigens treffen k6nne, wenn die Publication 
ROlmann’s als ein Vorléiufer seiner Arbeit anzusehen sei. 

Er ergeht sich in breiter Ausfthrung, wesshalb Réh- 
inann’s Arbeit mit seiner Publication gar nichts zu thun 
habe. Ich theile die Ansicht Salkowski’s nicht und glaube 
uber die Art der Fragestellung bei ROhmann’s Arbeit besser 
unterrichtet zu sein als Salkowski. Allein ich will dem letzteren 
daraus keinen Vorwurf machen. Sehr entschieden aber muss 
ich die Behauptung von Salkowski zurtickweisen, dass die 
von RO6hmann beobachtete Zunahme der Aciditaét des Harns 
nicht auf Bildung fliichtiger Fettsiiuren zu beruhen brauchte, 


1) Dass Saikowski in dem Fifer, diesen Punkt zu beweisen, etwas 
zu weit geht, ist schon oben gezeigt worden. 
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sondern auf Milchsiuregahrung, vielleicht auch auf die Oxy- 
dation von Ammoniak zu salpetriger Siure') zurtickzuftihren sei. 


Hierbei hatte Salkowski die Thatsache nicht mit Stillschweigen 


libergehen dirfen, dass ROhmann die Beobachtungen Neu- 


bauer’s wohl bekannt waren, dass RO6hmann auf diese sich 
ganz ausdricklich bezieht und dass diese zu einem wesentlichen 
Theile den Ausgangspunkt der ganzen Untersuchung von 
Ré6hmann bilden. Es ist gar nicht méglich, dass Jemand dic 
Arbeit RO6hmann’s auch nur oberflichlich durchsieht, ohne dic 


durch .. 


inca hervorgehobenen Citate der Neubauer’ schen 


Angaben (diese Zeitschr., Bd. 5, 5. 96 u. 97) zu bemerken. 
Salkowskt behauptet, die Arbeit RGhmann’s wohl zu 


kennen. 


Er selbst hat fiir den Fall des hier gefitihrten Nach- 


weises, dass R6hmann’s Arbeit in niachster Beziehune zu 


Neubauer’s und damit auch Salkowski’s Beobachtungen 
steht, sich den Vorwurf des wissentlichen Verschweigens an- 


vedroht. 


Ich will hierin nicht soweit gehen als Salkowski, 


muss aber doch sagen, dass es die Pflicht des Kritikers ge- 
wesen wire, die Arbeit von R6hmann durchzulesen, bevor 
er liber die Fragestellung, den Versuchsplan und die Art der 
Ausftihrung sich so bestimmt iiussert, wie Salkowski es thut. 

Auf die kritischen Bemerkungen, welche Salkowski 
in seiner fast 3 Druckbogen langen Abhandlung gegen andere 
Arbeiten aus meinem Laboratorium macht, glaube ich nicht 
niiher eingehen zu sollen. Denn sie sind theils belanglos wie 
die Betrachtungen tiber die Reinheit der Schwefelsiure*), zum 


') Dass dieses nicht der Fall ist, hat RGhmann (diese Zeitschr., 
Bd. 5, S. 236 (1881) gezeigt. 

*) Salkowski fihrt an, dass urspriinglich reine Schwefelséiure in 
seinem Laboratorium beim Aufbewahren bald Spuren von Oxyden des 


Stickstoffs aufnehme, so zwar, dass sie mit «-Naphtol eine mehr oder 


weniger deutliche Griinfirbung gebe, und wundert sich dartiber, dass 


Treu pel, 


welchem beim Beginn seiner Arbeit eine véllig reine Schwefel- 


siiure nicht zo Gebote stand, spiter einmal eine solehe bei Ausfiihrung 


eines Controlversuches, der ohne vollig reine Schwefelsiure unmdglich 


sewesen wire, gehabt haben miisse, weil Treupel diesen Umstand nicht 
besonders hervorhebt. Man wird sich schwer tiberzeugen, dass derartige 
= 


Hinweise, wie sie Salkowski bei dieser Gelegenheit macht, irgend eine 


sachliche Bedeutung haben, 
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Theil beruhen sie auf dem Mangel des Verstiindnisses des 
Kritikers fiir kleine Abanderungen bei Wiederholungen be- 
stimmter Versuche’) und in Hauptsachen ftihren sie den 
kritiker selbst zu keinem bestimmten Ergebnisse, wie bei der 
Frage der Verwerthbarkeit der Furfurolreaction. Die wesent- 
lichste Bedeutung der Furfurolreaction hat aber der Kritiker, wie 
es scheint, ganz tibersehen. Der Werth dieser Reaction beruht 
in dem Umstande, dass sie die weitaus empfindlichste Reaction 
fiir den Zuckergehalt im Harn ist, und Spuren von Kohlen- 
hydraten sicher anzeigt, welche auch nicht entfernt auf an- 
deren Wegen nachgewiesen werden. Eine Reaction, welche 
in einem Tropfen Harn, welcher zuvor auf sein 3—4faches 
Volum verdtinnt worden ist, die Gegenwart von Kohlen- 
hydraten sicher erkennen lasst, wird trotz aller Mangel, welche 
man ihr sonst nachsagen kann, eine gewisse Berechtigung 
und Bedeutung so lange besitzen, bis sie durch eine voll- 
kommenere Methode ersetzt werden kann. Wer sich die Mihe 


') Hierher gehért die Beanstandung Salkowski'’s, dass Roos bei 
der Benzoylehloridreaction mehr Benzoylehlorid und mehr Natronlauge 
verwendete als Wedenski. Der Grund dazu ergab sich aus der Erfahrung, 
dass der Harn von Hunden und von Kaninchen bei dieser Reaction grosse 
Mengen von Benzamid lieferte; um eine Stérung des Nachweises der Zucker- 
arten erdurch zu vermeiden, hat Roos die Mengenverhaltnisse von 
Natronlauge und Benzoylehlorid verindert. Roos hat es unterlassen, 
Giriinde dafiir anzufiihren, weil diese Aenderung keinen Fehler der Be- 
stimmung veranlassen konnte. 

Hierher gehéren auch die Bemiingelungen Salkowski’s, dass 
von Udranszky, Luther (welcher seine Arbeit nicht in meinem 
Laboratorium und nicht auf meine Veranlassung ausgefiihrt hat; ich 
halte seine Resultate fiir durchaus richtig und seine Beurtheilung der 
Furfurolreaction fiir viel zutreffender, als die Ansicht von Salkowski 
liber dieselbe) und Treupel verschiedene Lésungsmittel (.\ethylalkobol, 
Chloroform und Methylalkohol) fiir das «-Naphtol verwendet worden 
selen, Salkowski hat diese Versuche mit Naphtollésungen in Aethyl- 
alkohol und Methylalkohol wiederholt (1. ¢. S. 261) und dabei nicht 
bemerkt, dass die Wahl des Lisungsmittels von einem Einflusse auf den 
Ausfall der Reaction sei, was fiir den, welcher die Verhdltnisse zu be- 
urtheilen weiss, wohl selbstverstiindlich ist. Es ist daher befremdlich, 
dass Salkowski Beanstandungen macht, deren Gegenstandslosiykeit aus 
dem Inhalte einer folzenden Seite seiner Schrift hervorgeht. 














nimint, sich einzutiben, wird auch quantitative approximative 
Bestimmungen mit derselben ausfiihren k6nnen, wortiber 
Belege wohl in ausreichender Zahl vorliegen, die durch die 
Aeusserungen Salkowski’s ihre Beweiskraft nicht verloren 
haben. Da Salkowski sich nicht hat entschliessen kénnen, 
diese Methode zu quantitativen Bestimmungen anzuwenden, 


an welchen er allenfalls die Richtigkeit der Resultate auf 


anderem Wege hiitte controliren kénnen, kann sein Urtheil 
iiber dieselbe wenig massgebend sein. Vielleicht besitzt er 
selbst ein so geringes Unterscheidungsvermégen fiir Farben, 
dass er sich fiir derartige Beobachtungen tiberhaupt nicht 
eignet. Es ist tibrigens leicht und billig, bei jeder colorimetri- 
schen Methode Méangel herauszufinden. 

Schliesslich méchte ich die Vermuthung Salkowski’s 
bestiitigen, dass tiber die Benzoylverbindungen der Kohlen- 
hydrate im Harn in meinem Laboratorium noch weitere Unter- 
suchungen ausgefiihrt worden sind, deren Abschluss — was 
auch mir bedauerlich ist — aus Griinden, welche hier nicht 
zu erértern sind, verzégert worden ist. 



































Ueber Ptomaine, welche bei der Fiaulniss von Pferdefleisch und 
Pankreas entstehen. 
| Von 
Dr. S. Adeodato Garcia aus Santiago de Chile. 
(I. Mittheilung). 


Der Redaction zugegangen am 20. November 1892.) 


Es sind bis jetzt viele Kérper aus der Reihe der so- 
genannten Ptomaine beschrieben worden. Ftr die vor- 
liegende Arbeit ist speciell von Interesse, einen fliichtigen 
Blick auf die Substanzen zu werfen, welche aus in Féaulniss 
cerathenem Fleisch und Eiweiss, bei An- oder Abwesenheit 
von Pankreas, dargestellt und gut durch analytische Belege 
charakterisirt sind. 


Der erste K6rper aus der Classe der Ptomaine, welcher 
chemisch analysirt wurde, ist das Collidin Nencki’s’), 
und obgleich er als Ptomain nicht aufgefasst wurde, da zur 
Zeit seiner Auffindung selbst der Name «Ptomain» nicht 
vebraucht, sondern spiter von Selmi’) erst zur Anwendung 
cebracht wurde. 


Finf Jahre spater entdeckten Gautier und Etard’) 
bei der Eiweissfaulniss zwei Kérper, von welchen sie den 
einen als Parvolin mit der Formel C,H,,N und den anderen 
als ein Hydrocollidin von der Zusammensetzung C,H,,N 





1) Nencki, Ueber die Zersetzung der Gelatine und des Eiweisses 
bei der Faulniss mit Pankreas. Bern 1876, 
”) Berichte d, deutsch. chem. Gesellschaft, 1878, 
*) Gautier und Etard, Comptes rendus, B. XCIV. 
Zeitschrift fir physiologische Chemie. XVII. 
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bezeichneten, Diese zwei Substanzen stellen nach Gautier’: 
und Etard’s Angaben 6lige und unangenehm riechend: 
Massen dar, welche mit Salzsiure in Wasser und Alkoho! 
lésliche Verbindungen eingehen, und welche mit Platinchlorid 
aus diesen Lésungsmitteln als schwer lésliche Niederschlage sic}; 
abscheiden lassen. Aus der Mutterlauge des Hydrocollidinplatin- 
salzes wurde ferner eine Base der Formel C,, H,, N, dargestellt, 
die von Gautier und Etard nicht benannt worden ist. | 

Im Jahre 1883 wurde von E. und H. Salkowski’') 
aus faulem Fibrin und Fleisch die Base C,H,, NO, gewonnen, 
deren Zusammensetzung die eines anhydrischen Betains ist. 
Mit dieser Base wurden von den Verfassern Salzsaure, Chloro- 
platin und Aurochloridsalze dargestellt. 

Guareschi und Mosso’) haben in demselben Jahr 
durch Faulniss von Rindfleisch einen Kérper der Zusammen- 
setzung C,,H,,N gewonnen, wahrscheinlich dieselbe Substanz, 
welche spiter von Oechsner de Coninck’*) durch Faulniss 
von Seepolypen dargestellt wurde. 

Noch im Jahre 1883 erhielt Pouchet*) als Faulniss- 
producte der Knochen, Fleisch u. s. w. von Fabrikresiduen 
durch Einwirkung von Schwefelsiure zwei sauerstoffhaltige 
Producte, welche mittelst Platinchlorid und verschiedener 
Léslichkeit der Platinsalze in starken Alkohol und Aether 
getrennt wurden. Das in starken Alkohol unslésliche Platin- 
salz hat nach Pouchet die Formel (C,H,,N,O,, HCl), Pt Ci,, 
und das im Alkohol-Aether ebenso unlésliche Platinsalz dic 
Formel (C,H,,N,O,, HCl), Pt Cl,. 

Die grésste Arbeit tber Ptomaine ist von Brieger’) 
ausgeftihrt worden. Von den K6rpern, welche aus Cadaver- 
theilen, Pferdefleisch, Rindfleisch, inneren Organen ete. isolil' 
wurden, sind zu erwahnen: Dimethylamin (CH,), NH, 
Trimethylamin, (CH,),N, Putrescin (C,H,,N,, Ca- 
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') Salkowski, E. und H., Ber. d. deutsch. chem. Gesellschaft, 188°). 
*) Guareschi und Mosso, Arch. ital. d. Biologie, Bd. II. 

5) Oechsner de Coninck, Bull. d. 1. societ. chim., 1884. 

*) Pouchet, Comptes rendus X€VII. 

5) Brieger, Ueber Ptomaine, Berlin, 3 Theile, 1885 -86. 
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daverin C,H,,N,, Saprin C,H,,N,, Neuridin C,H,,N,, 
Mydin C,H,,NO, Neurin C,H,,NO, Cholin C,H,,NO,, 
Mydatoxin C,H,,NO,, und die Base C,H,,NO,. Alle diese 
Substanzen wurden als Salzsaure, Chloroplatin, Aurochlorid 
oder Pikrinsauresalze und durch ihre verschiedene Léslichkeit 
in Wasser, Alkohol und Aether getrennt. Es wiirde zu weit 
fiihren, weiteres hier tiber sie anzugeben. 

Von diesen K6érpern sind das Cadaverin als ein 
Pentamethylendiamin NH, CH, CH, CH, CH, CH, NH, durch 
Ladenburg und Brieger’) und spiter durch Baumann 
und v. Udranszki’) und das Putrescin als ein Tetra- 
methylendiamin NH,CH,CH,CH,CH,NH, durch die zwei 
letzten Autoren’) festgestellt, und neben Cystin im Harn bei 
Cystinurie gefunden worden. 

Die vielen anderen von Selmi, Brouardel und 
Boutmy etc. etc. beschriebenen Ptomaine sind entweder 
mehr oder weniger giftige Extracte gewesen, oder gut chemisch 
analysirte, aber aus anderen Quellen als die schon erwahnten 
gewonnenen Substanzen. 

Die sehr umfangreiche Literatur ist schon oft bei 
Brieger’s‘), Wiebecke’s’) und Vaughan’s’) Arbeiten 
zusammengestellt worden. 

Beim Schiitteln von Urin eines Cystinkranken mit 
10°), Natronlauge und Benzoylchlorid wurden von Bau- 
mann und v. Udranszky‘) neben Benzoylcystin Ver- 
bindungen von Cadaverin und Putrescin als Benzoylpenta- 
methylendiamin und Benzoyltetramethylendiamin isolirt. Diese 
Methode ist von Baumann und v. Udranszky angewendet 





1) Brieger, l.c., S. 99, III. Theil; Ber. d. d. chem. Cesellschaft, 
Bd. XIX, S. 2585. 

*) Baumann und v. Udranszky, diese Zeitschr., Bd. XIII, S. 570; 
l.c., S. 574, und Ber. d. d. chem, Gesellschaft, Bd. XXI, S. 2933, 

5) Dieselben, Ll. ce. 

*) Brieger, l.c. 

5) Wiebecke, Huth’s Sammlungen wissenschaftlicher Vortrage, 
Berlin 1886. 

6) Vaughan, Ptomaine, Philadelphia 1888. 
7} Baumann und v. Udranszky, diese Zeitschrift, Bd. XIII. 
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worden, um die Gewinnung von Cadaverin und Putrescin 


aus Faulnissflissigkeiten zu erzielen, nachdem die Verfasser 


quantitative Trennungen der Diaminen durch Benzoylchlorid 
und Natronlauge und durch Pikrinséure erreicht hatten. Ich 
kann den Vortheil dieser Methode durchaus bestitigen. 


Bei anderen Untersuchungen, die ich nachstens zur Ver- 
Offentlichung zu bringen hoffe, habe ich die erwaihnte Methode 
verwendet, und es ist mir gelungen, ausser den Benzoylver- 
bindungen des Penta- und Tetramethylendiamins, eine andere 
' Benzoylverbindung darzustellen, die mit den zwei letztge- 
nannten Substanzen in naher Beziehung steht. 

Bei der Trennung des Dibenzoylcadaverins von Dibenzoy!- 
putrescin aus der weingeistigen Lésung beider Diamine durch 
Ausfiillen des letzteren mittelst viel Aether, ist mir aufge- 
fallen, dass nach dem Verdunsten der atherischen Lésung, 
Auflésen des Rtickstandes in Alkohol und Fallung des aut- 
gelésten Dibenzoyleadaverins durch viel Wasser, ein K6rper, 
dessen Schmelzpunkt, auch nach wiederholter Umkrystallisation 
aus Wasser, nicht gut zu bestimmen war, entfernt wurde. 
Er fing bei 122° an zu sintern und schmolz vollstiandig ers! 
bei 128—129°. An eine Beimengung von Benzamid war 
nicht zu denken, da dies bei 128° schmilzt, somit konnte es 
kein so grosses Herunterdriicken des Schmelzpunktes ver- 
ursachen, im Falle dass Benzamid vorhanden gewesen wire. 
Kine Beimengung von Benzoesiure war ebenfalls nicht zu 
befiirchten, nach den wiederholten Umkrystallisationen aus 
vielem Wasser. So lag also die Annahme nahe, dass 
mit dem Dibenzoylpentamethylendiamin ein anderer  K6rper 
vermengt war, dessen Unléslichkeit in Wasser eine annihernde 
so grosse ist, wie die des Dibenzoyleadaverins. Die Versuche, 
das Gemeng durch Benzol, Ligroin, Aceton, Chloroform, 
Acetessigiither ete. zu trennen, missgliickten. Entweder lds! 
sich das Gemeng ganz, oder geht nicht in Lésung. Nac!) 
vielem Suchen und Probiren habe ich in folgender Weis 
eine brauchbare Trennung erzielt. 

Das Gemeng, welches man in elwas mehr Weingeist, 
als zur Lésung erforderlich ist, gelést hat, bringt man jetz’ 
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in einen Kolben auf das Wasserbad und erwirmt es, bis die 
Lésung die Temperatur von 70° zeigt. Man setzt dann in 
kleinen Portionen Wasser hinzu, so dass die Temperatur der 
Flissigkeit nicht tiber 70° steigt. Hat man 50 mal so viel 
Wasser als Lésung hinzugesetzt, so unterhalt man die Tem- 
peratur immer auf 70° 20—30 Minuten und filtrirt dann 
warm und rasch durch ein Asbestpfropf mittelst einer Wasser- 
strahlpumpe. Nach dem Erkalten des Filtrats scheidet sich 
ein in glinzenden, langgestreckten Nadeln und Tafeln krystalli- 
sirter K6rper aus, welcher bei 100° getrocknet und tiber 
Schwefelsiure zum Erkalten gebracht, einen Schmelzpunkt 
von 124.5°—125° zeigt. Den im Trichter zurtickgebliebenen 
schuppenartigen Niederschlag lést man in wenig warmem 
Alkohol und giesst diese Lésung in viel Wasser (das 30- bis 
40fache Volumen). Die auf diese Weise erhaltene krystalli- 
nische Substanz besteht grésstentheils aus Dibenzoylpenta- 
methylendiamin und aus einer kleinen Menge des vorher be- 
schriebenen Kérpers. Wiederholt man den ersten Vorgang 
mit etwas weniger Wasser, so kann man wieder zwei Portionen 
von einander trennen, von denen die eine bei 125°, die andere 
bei 129.5°—130° schmilzt. 


Die Analysen einer bei 126° schmelzenden Portion der 
Benzoylverbindung gab mir folgende Werthe. Ich muss aber 
hervorheben, dass diese Portion durch wenig auf 90° er- 
wiirmtes Wasser aus dem Gemenge entfernt wurde und durch 
wiederholtes Umkrystallisiren aus viel Wasser den angegebenen 
Schmelzpunkt mit kleinen Differenzen zeigte, obgleich sie 
nach den spaéleren Ergebnissen als nicht ganz rein zu be- 
trachten ist. 


1. 0,1112 gr. Substanz gaben 0,3017 gr. CO, = 73,91 °|, C. 
0,0725 gr. H,O = 7,24°|, H. 


Il. 0,1285 » » » 00,3470 gr. CO, = 73,75 °, C. 
0,0838 gr. H,O = 7,24°), H. 

Ifl., 0,1734 » » » 13,8 cbem. Stickstoff bei 17,6° T. und 
752 B = 9,12 °, N. 

{V. 0,1909 » » » 15,2 cbem. Stickstoff bei 17,6° T. und 


752 B, = 9,12, N. 
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Mittel der Analysen: 


Cc = 73.78 91, 
it = 7,24 » 
N = 9,12 » 


Berechnet 


—— —— LL ee 








fiir C,, H,, N, O,: fir C,, H,, N, O,: 
C = 1355. C = 7407 %. 
H = 7,09 » J H =e 7,40 » . 
N= 9,03 » N= 8,64 » 


Die C- und H-Werthe der Analysen sind, wie man 
sehen kann, zu hoch fiir ein Dibenzoyleadaverin und stimmen 
besser mit der Formel C,, H,,N,0O,, d. h. mit der Benzoyl- 
verbindung eines bis jetzt noch nicht dargestellten Kérpers 
C,H,,N, oder ein Multiplum des Putrescins C,H,,N, und des 
Cadaverins C,H,,N,. Dagegen die N-Werthe sind zu hoch 
fiir den Kérper C,H,,N, und sprechen mehr fiir ein Dibenzoy]- 
pentamethylendiamin. 

Es ist von nicht geringem Interesse, zu erfahren, dass 
durchaus ahnliche Analysen von Baumann undv.U dranszky’) 
fiir ein Dibenzoylcadaverin verwerthet worden sind. Die 
Analysen sind folgende: 


Substanz v, Schmelzp. 126—127°: 


a —— 











1. 2, 3. 4, 
c 73,96 73,89 — — 
H 7,10 7.28 — _ 
N ~ — 9,27 9,14 

Substanz v. Schmelzp. 129,5°: 

5. 6. 4 g, 
C 73,12 73,26 — _ 
H 7,18 7,14 — — 
N a — 8,58 9,08 


b 


Man ersieht daraus, wie Analyse 1, 2 und 7 mit einer 
Benzoylverbindung von C,H,,N, besser tibereinstimmen als 
mit dem Kérper C,,H,,N,O,. Demnach lag mir der Gedanke 
nahe, dass ich es mit einer Substanz von héherem C- und 
H-Gehalt zu thun hatte. 





') Baumann und v. Udranszky, diese Zeitschrift, Bd. 13, S$. 568. 
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Da C-, H- und N-Analysen durch den geringen Unter- 
schied dieser drei Elemente in beiden Substanzen nicht mass- 
vebend fiir eine Entscheidung der Frage sind, so wurde von 
mir- versucht, andere Verbindungen darzustellen. Bei der 
Verarbeitung weiterer Quantititen der Substanz lernte ich 
die beschriebene Trennungsmethode kennen und erhielt nun 
bessere analytische Resultate. 

Eine kleine Portion bei 125° schmelzender Substanz 
wurde nach Baumann’s und v. Udranszky’s’) Vorschriften 
auf dem Wasserbade in einer Mischung aus gleichen Theilen 
Alkohol und concentrirter Salzsiure gelést und 48 Stunden 
erhitzt. Nach dieser Zeit war die Benzoylverbindung voll- 
stiindig verseift, wie es eine Probe der Fltissigkeit mit Natron- 
lauge zeigte. Nach Abdestilliren eines grossen Theiles des 
Alkohols, Verdtinnen mit viel Wasser, Filtriren der ab- 
veschiedenen Benzoésiure und Neutralisiren des Filtrats bis 
auf schwache saure Reaktion mit Natriumcarbonalt, wurde 
die Flissigkeit erst mit Aether geschtttelt, dann auf dem 
Wasserbade bis zur Trockne verdampft. Der Riickstand 
wurde dann mit gutem absoluten Alkohol extrahirt und 
mittelst Platinchlorid auch in absolutem Alkohol gelést, ge- 
fallt. Die in heissem Wasser geléste Platinverbindung zeigte 
nach dem Erkalten nadelférmige, langgestreckte sehr gut aus- 
vebildete Krystalle tiber 1 Centimeter lang von dunkel orange 
Farbe, welche bei 100° getrocknet und analysirt, folgende 
Werthe fiir Platin zeigten: 


I. 0,1751 gr. Substanz gaben 0,065 Pt. = 37,12°),. 
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Il. 0,1246 » > >» 0,0458 Pt. = 36,75 °|,. 
Gefunden Berechnet fiir 
1. 9. C, Hi, (NH, HCl), PtCl,: 
Pt, 87,12 36,75 o 37,01 


Das Platindoppelsalz des Pentamethylendiamins verlangt 
dagegen 38.02 Pt. 

Da Krystalle von Salzsaurenpentamethylendiaminplatin- 
chlorid gemessen worden sind’*), so war es von Interesse, 





‘) Baumann und v. Udranszky, diese Zeitschrift, Bd. 13, 8S, 568. 
*) Brieger, Ptomaine, II, Theil, S. 37. 
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Brieger’s 


die Werthe meiner Platinchloriddoppelverbindung mit denen 
des Chloroplatinpentamethylendiamins 


ZU 


ver- 


Hr. Prof. Biicking hat auf meine Bitte die Giite 
gehabt, die folgenden Messungen mir zu tiberlassen, welche 
von Hrn, J. Feuer an dem hiesigen Mineralogischen und 
Petrographischen Institute an meinen Krystallen angestell! 
worden sind, woftir ich besonders Herrn 
Prof. Bucking meinen besten Dank hier 


sage. 


«Salzsaureplantinchloridverbindung, 


Krystallsystem: Rhombisch: 
a:b:c = 0,8471 : 1: 0,6379. 


Beobachtete Formen: 
m =o P/110|, d =P o {101!, ao Po {100 


«Die braungelben Krystillchen sind im 


Winkeltabelle. 
Gemessen. Berechnet. 
"80° 32 —_ 
*73° 58’ — 
62° 57 62° 40’ 
52° 10 53° 1 


') Brieger, Ptomaine, II. Theil, S. 37. 


| 
| 


Hirschwald. 
79° 19’ 
73° Q4 


Maximum 0,5 mm dick und bis zu 1 cm. 
lang. Durch die starke Verlaingerung nacl) 
der c-Axe erscheinen dieselben nadelférmig. 
Das Makropinakoid, welches nur als sehr 
feine Abstufung der Prismenkante auftritt, 
wurde eigentlich beobachtet als steiles Makrodoma, ftir welches 
sich das ungewohnliche Zeichen 90 P o berechnen wiirde. 


Es wurde daher fiir die Flache das Symbol o P » gewéallit. 


_ «Die Krystillchen sind sehr spréde und zeigen bei 
schwacher Vergrésserung deutliche Spaltbarkeit nach oP. 


«Auf den Prismenflachen findet gerade Ausléschung statt. 


«In der Tabelle werden die von Prof. Hirschwald’) 
gemessenen Krystalle bei gleicher Aufstellung wie die von 
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mir gemessenen zum Vergleich angefiihrt. Nach Hirsch- 
wald’s Aufstellung wiirde sich aus seinen Winkeln das 
Axenverhaltniss a:b:c = 0,7454:1:0,8273 berechnen, 
wihrend er a:b:c = 0,827272:1:1,3416 angibt.» 

Eine Platinbestimmung dieser gemessenen Krystalle gab 
mir folgendes Resultat: 


0,2224 gr. Substanz gaben 0,0827 gr. Pt. = 37,14°|,. 


Berechnet fiir 


Gefunden : Cs Hy, (NH, HCl), PtCl, : 
37,14°), 37,01 °,. 
Die durch Zerlegung mit Schwefelwassersoi wieder- 


cewonnene Salzsaureverbindung, mit Platinchlorid behandelt, 
gab wieder rhombische, aber kleinere Krystalle. 


Die Krystallmessungen des Platindoppelsalzes meiner 
Substanz slimmen also mit den erwihnten Angaben Hirsch- 
wald’s fiir das Platinat des Pentamethylendiamins tberein. 
Dagegen die Platinwerthe sind verschieden. Der Fall, wie 
man sieht, ist schwer zu erklaren. Es blieb nur tbrig, zu 
entscheiden, ob das Chloroplatinpentamethylendiamin wirklich 
in Rhomben krystallisirt. Um den Punkt zu erklaren, habe 
ich eine Portion reines Dibenzoylpentamethylendiamin, welches 
bei 130,5° schmolz, durch Salzsiure und Alkohol verseift, und 
die erhaltene Salzsaurebase in Alkohol gelést und mit alko- 
holischem Platinchlorid versetzt. Der Niederschlag wurde in 
heissem Wasser gelést und diese Lésung tiber Schwefelsdiure 
zum Erkalten und Verdunsten einigen Tagen tiberlassen. Die 
so erhaltenen 2—3 Milimeter langen Krystalle sind durch die 
Gute von Herrn Prof. Biicking in seinem Laboratorium 
durch Herrn J. Feuer untersucht, dessen Angaben ich hier 
folgen lasse. 


«Salzsaurespentamethylenaminplatinchlorid. 


Krystallsystem: Rhombisch: 
a:b:c = 0,8606: 1 : 0,6392. 


Beobachtete Formen: 
m = « P [110], d =P 0 {101| o P, {120}. 












































Die kleinen, braungelben 
Krystallchen sind ringsum aus- 
gebildet. Vorherrschend _ ent- 
wickelt ist das primaére Prisma 
« P, nach welchem die Krystiill- 
chen etwas gestreckt erscheinen. 
™ P, stumpft nur ganz schmal die 
Kanten (110) : (110) u. (110) : (110) 
ab. Die Reflexe in der Domen- 
zone waren gut; der Beobachtungs- 
fehler kann hier 10’ nicht tiber- 
schreiten, da die Ausdehnung 
keines Reflexes mehr  betrug. 
Weniger befriedigend waren die 
Reflexbilder in der Prismenzone, doch liessen sich auch hier 
die Winkel, namentlich von « P mit Sicherheit messen 
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Winkeltabelle. 
Gemessen. Berechnet. Zahl der Messungen. 
110: 110 *81° 96' a“ 2 
101 : 101 *73° 19" _ 3 
101: 110 63° 20’ 63° 8 3 
120 : 120 60° 17’ 60° 20' 2 


Auf Grund der krystallographischen Messungen miisste 
man also diese zuletzt gemessenen Krystalle als identisch mit 
dem friiher gemessenen betrachten, wenigstens lasst sich dic 
Verschiedenheit beider nicht mit Bestimmtheit nachweisen. 
Das Axenverhiltniss ist namlich bei beiden nahezu gleich und 
die gefundene Differenz kénnte sich bei verschiedenen Krystalli- 
sationen ein und derselben Substanz auch unregelmassiger Aus- 
bildung und aus Beobachtungsfehlern ergeben haben. Diese 
letztere Erwagung gewinnt dadurch an Gewicht, dass bei den 
Messungen der friiher erhaltenen Krystalle die Reflexe viel 
zu witinschen tbrig liessen. Andernfalls lige eine Isogonie 
(bezw. Isomorphie) vor >. 

Nach diesen Angaben sind die Krystalle des Chlor- 
platinpentamethylendiamins isomorph mit denen dureh 
Hirschwald analysirten, und mit dem Chlorplatin-Krystalle 
der von mir dargestellten Substanz. 
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Da die erwahnten Untersuchungen fiir die Sicher- 
stellung des K6rpers C,H,,N, nicht ausreichend sind, so 
habe ich weiter versucht, Verbindungen desselben mit Gold- 
chlorid und Pikrinsaure darzustellen. Sehr auffallend ist es 
aber, dass Goldchlorid weder mit alkoholischen noch mit 
wasserigen Lésungen der Substanz einen Niederschlag hervor- 
ruft. Mit Pikrinsaure gibt der K6rper eine Verbindung, 
welche in Wasser und absolutem Alkohol leicht léslich ist. 
Dieselbe krystallisirt in Nadeln und Bblattchen, braunt sich 
liber 200° C. und zersetzt sich bei 210°, so dass der Schmelz- 
punkt nicht bestimmt werden konnte. Das Pikrat des Cada- 
verins schmilzt nach Bécklisch‘) bei 221°. 


Die grosse Léslichkeit des Pikrats und die geringe 
Menge der zur Verfiigung stehenden Base haben mich ver- 
hindert, die Zusammensetzung des pikrinsauren Salzes durch 
Elementaranalysen weiterhin zu bestimmen. Ich hoffe spater 
gréssere Quantitaéten der Substanz darstellen zu kénnen, um 
diese Liicke auszufillen. 


Der Umstand, dass der K6rper keine Verbindung mit 
Goldchlorid giebt, lasst an den K6érper denken, welchen 
Brieger’) bei der Verarbeitung von Leichentheilen gewann 
und welchen er als Saprin bezeichnete. Die Zusammen- 
setzung des Saprins ist nach Brieger C,H,,N,; enthalt 
daher einen C-Atom weniger als meine Base. Die Eigen- 
schaften beider Kérper stimmen aber tiberein, und so sind 
sie als Platindoppelsalze leicht léslich in Wasser, schwer in 
starkem Alkohol; ihre salzsauren Salze zerfliessen nicht an 
der Luft und haben die erwahnte Eigenschaft, dass sie mit 
Goldchlorid keine Verbindung zeigen. 


Wir haben es also, so weit die angegebenen Kennzeichen 
uns lehren, mit einem K6rper zu thun, welcher neben Tetra- 
methylendiamin bei Faulniss entsteht. Die weiteren Eigen- 
schaften und Constitution desselben werden nur durch 
weitere Untersuchungen, welche ich mir vorbehalte, fest- 





') Brieger, Ptomaine, III. Theil, S. 59. 
*) Derselbe, Il. Theil, S. 46. 
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gestellt. A priori kann man aber sagen, dass eine Base, 
welche die zwei genannten Diamine begleitet und welche 
sich durch ein plus von einem C und zwei H von Penta- 
methylendiamin, und durch ein plus von zwei C und vier H 
von Tetramethylendiamine unterscheidet, eine ahnliche Con- 
stitution zukommen kann als die dieser Basen. 


Die gefundenen Differenzen zwischen dem _ Penta- 
methylendiamin und der von mir heschriebenen Base sind 
begrtindet auf der Verschiedenheit des Schmelzpunktes der 
Benzoylverbindungen, den Gehalt an Kohlenstoff und an 
Stickstoff, der Verschiedenheit in dem Aussehen der Krystalle 
des Platindoppelsalzes; dagegen haben die Krystallmessungen 
dieser Platinchloridverbindung keine sichere Unterscheidung 
in den Winkeln ergeben. Bei dieser Sachlage wird es zweck- 
miissig sein, bis zur sicheren Entscheidung der bestehenden 
Zweifel (weitere Bearbeitung behalte ich mir vor) den C- 
reicheren Kérper als ein Hexamethylendiamin vorlaufig 
aufzufassen. 
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Ueber Ptomaine, welche bei der Faulniss von Pferdefleisch und 
Pankreas entstehen. 


Von 
Dr. S. Adeodato Garcia aus Santiago de Chile. 


(If. Mittheilung.) 
































(Der Redaction zugegangen am 20. November 1892.) 


Die Untersuchungen von Hirschler’*) tiber den Einfluss 
der Kohlehydrate und einiger anderer K6rper der Fettsaur e- 
reihe auf die Eiweissfaulniss haben gelehrt, dass die Bildung 
der aromatischen Faulnissproducte der Eiweisse, d. h. des 
Indol, Phenol und Oxysiuren, ausserhalb des Organismus unter 
den gtinstigsten Verhaltnissen ftir die Eiweiss- 
faulniss ausbleibt, wenn Kohlehydrate zugegen sind, auch 
wenn man fiir die Neutralisation der vorhandenen oder ge- 
bildeten Sauren Sorge getragen hat. 


Ausser Indol, Phenol und Oxysiéuren entstehen wie 
bekanntlich bei der Eiweissfaiulniss noch diejenigen K6érper, 
die man als Ptomaine bezeichnet hat. Es war also von 
Interesse, zu erfahren, ob auch die Bildung dieser K6rper 
ausbleibt in der Eiweissfaulniss, bei Anwesenheit von Kohle- 
hydrate und unter denselben Bedingungen und Cautelen, 
welche Hirschler ins Auge gefasst hat. 

Auf Veranlassung von Herrn Prf. F. Hoppe-Seyler 
habe ich in dieser Richtung Untersuchungen angestellt, ftir 
dessen Anregung und hochgeschiatzter Leitung sei es mir hier 
gestattet, ihm meinen besonderen Dank auszusprechen. 








1) Hirschler, diese Zeitschrift, Bd. 10, S. 306. 
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Wie ich in meiner ersten Mittheilung*) fliichtig hervor- 
gehoben habe, sind die K6rper, welche man als Fiaulniss- 
producte der Eiweissstoffe (Ptomaine) beschrieben hat, sehr 
verschieden und zahlreich. Von diesen Substanzen haben 
sich bis jetzt das Cadaverin und Putrescin Brieger’s’) als 
sicher vorkommend erwiesen. Man weiss, dass alle diese 
Koérper Verbindungen mit Platinchlorid eingehen, deshalb 
war der erste Gedanke, die Quantitat der gebildeten Ptomaine 
mittelst Platinchlorid zu bestimmen nach der von Brieger 
angegebenen Methode. Hierbei blieb natiirlich nicht ausge- 
schlossen, eine weitere Untersuchung tiber die Qualitét der 
gewonnenen Platindoppelsalze, welche, wie bekanntlich, sehr 
schwer von einander zu trennen sind, auszuftihren. Wie 
man weiter unten erfahren wird, veranlasste mich die Kennt- 
niss einer neuen und einfachen Methode, diesen ersten ein- 
geschlagenen Weg nicht weiter zu verfolgen; diese neue 
Methode besteht in der Bildung in Wasser unléslicher Ver- 
bindungen aller Diamine mit dem Benzoylchloridrest beim 
Schiitteln ihrer wasserigen Lésung mit starker Natronlauge 
und Benzoylchlorid. 

Nach den Untersuchungen Brieger’s ist allgemein 
bekannt, dass, wenn man Fleisch der Verwesung tberlasst, 
eine reichlichere Ausbeute von Ptomaine sich erzielen lasst, 
als bei der Faulniss anderer Substanzen. Die Faulniss von 
Fleisch geht noch rascher und starker vor sich, wenn man 
die Muskeln mit Pankreas verwesen lasst, wie es Nencki’) 
mit dem Fibrin und Eiweiss zuerst that. 

Bei meinen Untersuchungen wurde die von Hirschler‘) 
angegebene Versuchsanordnung gewiahlt, d. h. ich stellte mir 
Fleisch- und Pankreasextracte dar, welche nattirlich weniger 
Eiweissstoffe als das extrahirte Material enthalten, ein grosser 
Nachtheil ftir die Aussichten der Versuche, aber welche eine 


1) Garcia, diese Zeitschrift, Bd. 17, S. 541. 

*) Brieger, Ptomaine, 3 Theile, 1885—86. 

°) Nencki, Ueber die Zersetzung der Gelatine und des Eiweisse 
bei der Faulniss mit Pankreas, Bern 1876. 
*) Hirschler, l.c. 
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gleichmassigere Zusarnmensetzung haben als Fltissigkeiten, in 
welchen man Fleisch und Pankreasstticke (vergleiche weiter 
Seite 563 die Ausbeute von Versuchen X und J und daselbst 
das verwendete Material) gebracht hat. In dieser Form war 
die zu erreichende Ausbeute firmer als in der umgekehrten 
Weise, aber der Versuch blieb so einwandsfrei. 

Die Versuchsfltissigkeiten wurden nach der Hirschler- 
schen Methode hergestellt. Ein Probeversuch wurde folgender- 
massen bereitet und bearbeitet. 

250 gr. fein zerhacktes Pferdefleisch wurden fiir sich 
eine Stunde mit 400 chem. destillirtem Wasser unter 6fterem 
Umrtihren stehen gelassen. Eine der Fleischportion, ungefahr 
die gleiche Quantitat, von einem sorgfaltig abpraparirten und 
fein zerhacktem Rindspankreas wurde auch mit 400 cbem. 
destillirtem Wasser in derselben Weise wie das Fleisch be- 
handelt. Nach einer Stunde wurden die zwei Breimassen 
getrennt, durch Leinwand filtrirt und ausgepresst. Mit diesen 
so gewonnenen Fleisch- und Pankreasextracten wurde eine 
Mischung hergestellt, welche 


200 chem. Fleischauszug 

200 » Pankreasauszug 

400 »  destillirtes Wasser und 
20 gr. Calcium-Carbonat 


enthielt. 2 gleiche Kolben (500 chem. Inhalt mit A und B 
bezeichnet), wurden mit je einer Halfte obiger Mischung 
cefillt, in ein grosses Wasserbad gebracht und auf einer 
Temperatur von 30°—32° C. waihrend 6 Tage unter éfterem 
Umschiitteln der Faulniss tberlassen. Kolben A _ erhielt 
ausserdem 16 gr. Rohrzucker. 

Nach der angegebenen Zeit wurden die zwei Kolben 
aus dem Wasserbad herausgenommen, in eine Wanne mit 
siedendem Wasser gebracht, bis die Temperatur der Flissig- 
keit in den Kolben constant wurde und warm filtrirt. Diese 
Operation geht aber sehr langsam von statten, besonders bei 
den Fltissigkeiten, in welchen Zucker hinzugesetzt ist. Die 
erhaltenen Filtrate wurden dann nach der Brieger- 
schen Methode mit Salzsiure schwach angesiuert und auf 
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dem Wasserbad bis zur Sympconsistenz eingedampft'). «Der 
«eingedampfte dickfliissige Syrup wird mit 96procentigem 
«Alkohol aufgenommen, das Filtrat mit warmer alkoholischer 
«Bleiacetatlédsung versetzt. Vom Bleiniederschlage wird ab- 
«filtirt, zum Syrup eingedampft und dieser noch einmal| 
«mit 96procentigem Alkohol erschépft. Dieser Alkohol wird 
«nun verjagt, mit Wasser aufgenommen, das Blei durch 
«Schwefelwasserstoff entfernt und die Fliissigkeit mit wenig 
«Salzsiiure zur Syrupconsistenz eingeengt. Dieser Syrup wird 
«mit Alkohol erschépft und mit alkoholischer Quecksilber- 
«chloridlésung gefillt.» 

Der Quecksilberchloridniederschlag wurde mit Wasser 
ausgekocht, filtrirt, Filtrat mit Schwefelwasserstoff zerlegt, 
filtrirt, Filtrat auf dem Wasserbade eingeengt und mit der 
aus dem Quecksilberchlorid gewonnenen Ptomainlésung zu- 
sammengemischt. (Siehe unten). 


«Das Quecksilberfiltrat, von Alkohol und Quecksilber 
«befreit, wird eingedampft, wobei die tiberschtissige Salz- 
«siiure durch Soda sorgsam abgestumpft wird» — bis zur 
schwachen sauren Reaktion — «alsdann wird nochmals mit Al- 
«kohol erschépft, um die anorganischen Bestandtheile méglichst 
«abzutrennen. Der alkoholische Riickstand wird in Wasser 
«gelést, die Salzsiure durch Soda gebunden und mit Salpeter- 
«siiure angesduert, alsdann mit Phosphormolybdansiure ver- 
«setzt. Die abfiltrirte Phosphormolybdiansauredoppelverbindung 
«wird durch neutrales Bleiacetat zerlegt, welche Manipulation 
«man durch kurzes Erhitzen auf dem Wasserbade_be- 
«schleunigen kann.» 

Nach Entfernung des Bleies durch Schwefelwasserstofi 
wurde die Flussigkeit auf ein kleines Volumen eingeengt, nach 
schwachem Ansiuern mit Salzsiure und mit der vorher 
gewonnenen Lésung (siehe oben) zusammengemischt. 


Die Endlésungen beider Versuche A und B wurden mit 
Platinchlorid versetzt auf dem Wasserbad bis zur Trockne 
verdampft, der Niederschlag erst mit Alkohol, dann mit Aether 


') Brieger, 1. c., IIL. Theil, S. 21—22. 
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auf einem vorher gewogenen Filter gewaschen. Das auf 
100° C. getrocknete Platingemeng wog nur einige Milligramm. 

Dieser Probeversuch mit Fliissigkeitsquantitaten, wie oben 
angegeben worden ist, zeigt, dass die angewendeten Mengen 
ungentigend sind in Folge des grossen Verlustes, welchen 
man durch die complicirte Methode erleidet, um ein sicheres 
Criterium zu gewinnen. Es wurden deshalb die Unter- 
suchungen mit zwei Mal so grossen Portionen fortgesetzt, als 
sie Hirschler anwendete, und zu derselben Zeit zwei gleiche 
Versuche angestellt wie folgt. 








Versuche I—II. 
500 gr. zerhacktes Pferdefleisch und 500 gr. fein zer- 
kleinert abpréiparirtes Rindpankreas wurden je mit 800 cben. 
Wasser eine Stunde, wie oben erwahnt, ftir sich stehen 





celassen. 

Mit den erhaltenen Fliissigkeitsextracten wurden vier 

Kolben (41 Liter Inhalt) gefiillt. Jeder Kolben erhielt 

200 ebem. Fleischextract, 

200 »  Pankreasextract, 

400 » #£Wasser, 

40 gr. Calcium-Carbonat. 
Zwei Kolben wurden mit I-A und I-B und die zwei anderen 
mit I-A und II-B bezeichnet. Kolben I-A und II-A erhielten 
ausserdem je 32 gr. Rohrzucker. Nach sechstigigem Stehen 
der vier Kolben im Wasserbad auf 30° C. Temperatur 
wurden die Versuchsflissigkeiten in der angegebenen Weise 
behandelt. 

Zu dieser Zeit wurde die Arbeit tiber Gewinnung von 
Pentamethylen- und Tetramethylendiamin als Dibenzoylver- 
bindungen durch Baumann und v. Udranszky') ver- 
Offentlicht. Ich habe diese Methode angewendet, als die 
Lésungen nach der Brieger’schen Methode bereit waren, 
mit Platinchlorid die Ptomaine gefallt zu werden. Die 
Lésungen der Ptomaine, welche durch Quecksilberchlorid 





1) Baumann und v. Udranszky, Berichte der deutschen chem. 
Gesellschaft 1888, S. 1744 u. 2938. 
Zeitschrift far physiologische Chemie. XVII. ud 
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niedergeschlagen, und die Lésungen der anderen Ptomaine, 
welche aus dem Quecksilberchloridfiltrat gewonnen waren, 
wurden bei demselben Versuche zusammengemischt, auf das- 
selbe kleine Volumen in den vier Versuchen eingeengt und 
jede so erhaltene Lésung mit 40 cbem. Natronlauge (10°) 
und 4 chem. Benzoylchlorid so lange geschiittelt, bis der 
Geruch nach diesem verschwunden war. In den Versuchen 
[-A und II-A wurde zuerst untersucht, ob noch Zucker vor- 
handen war. Eine kleine Probe der Lésungen mit Schwefel- 
siiure gekocht, dann mit Natronlauge und Kupfersulfalt gepriift, 
ergab ein negatives Resultat. Diese Priifung zeigt, dass der Zucker 
nach der sechstagigen Féulniss vollstindig umgewandelt war. 

Die von Flissigkeit abfiltrirten Benzoylniederschlige 
wurden in warmem Weingeist gelést und mit viel Wasser 
gefillt. Nach der dritten Krystallisation wurden die gewon- 
nenen Benzoylgemenge bei 100° getrocknet und dann gewogen. 
Das Benzoylfiltrat wurde auch fiir sich auf weitere Mengen 
von Benzoylverbindungen mittelst Anséiuren durch Schwefel- 
siiure, Wiederholtes Schtitteln mit Aether und Fallung der 
eingeengten itherischen Lésung durch 12°/, Natronlauge unter- 
sucht. Aus diesem Benzoylfiltrat sind nur sehr geringe Quanti- 
tiiten von Benzoylverbindungen gewonnen, wesshalb dasselbe 
in den weiteren Versuchen nicht mehr berticksichtigt worden 
ist. Vielleicht verursacht die Concentration der mit Benzoyl- 
chlorid geschtittelten Lésungen so wie die verhaltnissmissig 
grosse Menge des angewendeten Reagenz eine fast vollstandige 
Ausfillung der vorhandenen Diamine. 

Die gewonnenen Benzoylverbindungen gaben nach den: 
Trocknen folgende Gewichtsmenge : 
Versuch I. 


Benzoylgemeng aus der Portion I—A = 0,146 gr. 
» » » » I—B — 2,040 » 


Versuch IL, 
Benzoylgemeng aus der Portion II—A = 0,145 gr. 
» » » lI—B — 1,605 » 
Diese Zahlen zeigen ganz deutlich, dass in den Ver- 
wesungsfliissigkeiten I—A und II—A, in welchen Rohrzucker 
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hinzugesetzt wurde, eine starke Verminderung der Ptomain- 
bildung stattgefunden hat, wenn man die erhaltenen Benzoyl- 
gemenge ausschliesslich als Benzoylverbindungen der Ptomaine 
betrachtet. Nach dem Gesagten blieb also noch zu untersuchen, 
was fir K6rper diese Benzoylgemenge bildeten. Davon nachher. 


Versuche III—IV. 

Diese Versuche wurden in derselben Weise wie I und II 
angestellt. Nachdem- die Kolben IIIA, IIIB, IVA und IVB 
im Wasserbad bei 30° C. 6 Tage lang gestanden hatten, 
wurden sie herausgenommen, in siedendes Wasser gebracht, 
dann filtrirt, auf dem Wasserbad eingeengt und der so er- 
haltene Syrup mit 96proc. Alkohol verschiedene Male extrahirt. 
Das alkoholische Extrat wurde alsdann destillirt, der Riick- 
stand mit Wasser aufgenommen, und die erhaltene wiisserige 
Lésung filtrirt, dann auf dem Wasserbad bis auf ein kleines 
Volumen (auf das gleiche bei allen vier Versuchen) eingeengt, 
und jede Lésung mit je 40 chem. 10proc. Natronlauge und 
5 ebem. Benzoylchlorid in der bekannten Weise geschiittelt. 
Die nach der dritten Umkrystallisation aus Wasser getrockneten 
Jenzoylgemenge gaben gewogen folgende Werthe: 


Versuch ILL. 


Benzoylgemeng aus der Portion III—A = 1,093 gr. 

> » » » lii—B — 1.870 » 
Versuch IV. 

Benzoylgemeng aus der Portion IV—A = 0,970 gr. 

» » » » IV—B = 1,912 » 


Auch Versuche IIiI—A und IV—A zeigten vor der 
Benzoylirung keine Spur von Zucker. 

Bei der Bearbeitung der Versuchsfltissigkeiten in der 
eben geschilderten Weise wurde eine Zeitersparniss gegen- 
liber der Methode von Brieger gewonnen, dagegen trat 
hier ein Uehelstand zu Tage, welcher bei den Versuchen I 
und II nicht eingetreten war, nimlich die Bildung einer 
dligen Masse, welche den krystallinischen Niederschlag der 
Ptomaine mit sich zu Boden reist und auf dem Boden fest 
haftet, besonders bei den Versuchen, die Rohzucker erhielten., 
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Nach dem wiederholten Umkrystallisiren aus Wasser ver- 
schwindet diese Masse nach und nach. In den Versuchen 
Iti—A und IV—A b)lieben die Massen nach dem dritten 
Umkrystallisiren noch deutlich verunreinigt, daher die etwas 
héheren Werthe mit denen der vorigen Versuche verglichen. 
































Um die Zusammensetzung der Fiulnissproducte, welche 
eine Verbindung mit dem Benzoylrest geben, zu untersuchen, 
wurde ein besonderer Nebenversuch angestellt. Damit wurde 
bezweckt, die gewonnenen Benzoylgemenge intact zu er- 
halten ftir den Fall, dass eine solche Untersuchung missglticket: 
wiirde oder, was zu erwarten war, dass sie mit vielem Ver- 
luste gekntipft ware. In dieser Weise blieb mir ferner das 
Material erhalten ftir die Untersuchung auf die Quantitéit dev 
verschiedenen Benzoylptomaine in den einzelnen Versuchen. 
Es wurde auch bedacht, dass die kleinen Mengen von nur 
wenig tiber 1 gr. der Benzoylniederschlige, die aus den be- 
schriebenen Versuchen gewonnen waren, ungentigend sein 
konnten, um bei einer Trennung der zwei oder drei, viel- 
leicht auch noch mehrerer Benzoylptomaine, die man_ in 
dem Gemenge zu finden hoffte, von einander wiigbare Quan- 
titiiten zu erzielen. Deshalb wurden zu gleicher Zeit zwei 
crosse Versuche angestellt, die diesen Uebelstand vermieden. 


Versuche V—VI und Nebenversuche., 


Aim 8. December 1890 wurden 3000 gr. Pferdefleisch uni 
t Rindpankreas (wie beschrieben bereitet), mit je 6400 cbem. 
Wasser zwei Stunden unter 6fterem Umrithren stehen gelassen. 
Alsdann wurden die Extracte durch Leinwand_ filtrirt und 
ausgepresst. 4 Kolben von etwas tiber vier Liter Inhalt und 
mit V—A, V—B, VI—A und VI—B bezeichnet, erhielten am 
8., 8 Uhr P. M., je: 
1600 ebem. Fleischextract, 
1600  »  Pankreasextract, 
80 gr. Calcium-Carbonat. 
Kolben V—A und VI—A erhielten ausserdem je 128 gr. 
Rohrzucker. Um 1 Uhr P. M. des folgenden Tages wurde: 
simm tliche Flaschen im Wasserbad auf 30° C. gebracht. 
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Nebenversuch. Das extrahirte Fleisch wurde am 
4, mit 3500 und das extrahirte Pankreas mit 2700 cbem. 
Wasser 12 Stunden stehen gelassen. Mit den gewonnenen 
Extracten wurden zwei grosse kolben gefillt. 
Kolben X erhielt: 
1268 chem. Fleischextract, 
1082. » + Pankreasextract, 
60 gr. Calcium-Carbonat. 
Kolben J erhielt: 
582 chem. Fleischextract, 
410 »  Pankreasextract, 
188 gr. extrahirtes Fleisch, 
178 » » Pankreas, 
25 » Calecium-Carbonat. 

Nach 7tiigiger Verwesung bei 30° C. im Wasserbad der 
Versuche X und J wurden die zwei Kolben in siedendes Wasser 
cebracht, dann filtrirt und das Filtrat auf dem Wasserbad 
bis zur Syrupconsistenz eingedampft. Die syrupésen Massen 
wurden zuerst mit 96procentigem Alkohol und gleichen 
Theilen Aether, dann mit Alkoho! mehrere Male extrahirt. 
Der alkoholitherische und der alkoholische Auszug wurden jeder 
fiir sich abdestillirt, die Rtickstiinde mit Wasser aufgenommen, 
die wisserigen Lésungen desselben Versuches zusammenge- 
mischt, auf ein kleines Volumen im Wasserbad eingeengt 
und gleich mit 80 chem. 10proc. Natronlauge und 10 cbem. 
senzoylchlorid unter guter Abktihlung so lange geschuttelt, 
bis zum Verschwinden des Benzoylchloridgeruches. Die so 
erhaltenen Benzoylgemenge wurden in der bekannten Weise 
drei Mal umkrystallisirt, getrocknet und gewogen. Die Re- 
sultate waren folgende: : 

Benzoylgemeng aus Versuch X = 2,058 gr. 
» J = 3,140 ». 

Diese leizte Ausbeute wurde zuerst zur Trennung der 
benzoylirten Ptomaine benutzt. 

Nach den Untersuchungen Brieger’s und Bécklisch’s') 
war zu erwarten nicht weniger als vier Ptomaine in Ver- 


') Brieger, Ptomaine, 1885-—S6. 
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bindung mit dem Benzoylrest zu gewinnen. Von diesen 
Ptomainen mussten sicher Cadaverin und Putrescin da sein. 
Sollten auch das Neuridin, C,H,,N, und das Saprin, 
C.H,,N, wirklich bei der Faulniss des Fleisches vorkommen, 
so war héchstwahrscheinlich, dass diese K6érper in Folge 
ihrer Constitution eine Verbindung mit dem Benzoylrest 
geben wurden. 


Baumann und v. Udranszky') haben eine Methode 
beschrieben, die sie zur Trennung des Dibenzoylpentamethylen- 
diamins vom Dibenzoyltetramethylendiamin anwendeten und 
welche sich auf die schwere Léslichkeit der letzteren Benzoyl- 
verbindung in Aether sttitzt: Ich suchte in folgender Weise 
auch eine Trennung zu erzielen. 

Die 3,140 gr. Benzoylgemenge des J-Versuches wurden 
in mdglichst wenig warmem Weingeist gelést und mit der 
30fachen Menge Aether gemischt. Nach 24stiindigem Stehen 
an einem ktihlen Orte wurde der entstandene Niederschlag 
abfiltrirt, in Alkohol gelést und die Lésung ins Wasser 
segossen. Der gewonnene Niederschlag, bei 100° C. getrocknet 
und gewogen, gab eine Gewichtsquantitiét von 0,08 gr., 
schmolz bei 175° und war demnach die Dibenzoylverbindung 
des Putrescins, welche bei 175° nach den Angaben Bau- 
mann’s und v, Udranszky’s schmilzt. 


Das itherische Filtrat wurde abdestillirt, der Rtickstand 
in Weingeist gelést und mit Wasser gefallt. Der bei 100” 
getrocknete Niederschlag zeigte keinen einheitlichen Schmelz- 
punkt: er sinterte bei 121° und war vollstaéndig geschmolzen 
erst bei 135°; es war also in dem Gemenge immer noch 
eine Substanz, welche héher als Benzoylpentamethylendiamin 
schmilzt, vorhanden. Das Benzoylgemenge wurde desshalb 
nochmals mit etwas weniger Aether behandelt; so wurden 
zwei Portionen gewonnen, von welchen die eine (Aetherriick- 
stand) bei 172° schmolz und die Andere (aus Aetherfiltrat) 
wieder bei 121° sinterte und bei 132° vollstaéndig schmolz. 
Es war hier sicher ein Gemenge noch vorhanden. Eine Tren- 


') Baumann und v. Udranszky, diese Zeitschrift, Bd, 13, S. 566 
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nung durch Benzol, Aceton, Petrolather, Acetessigither, Chloro- 
‘orm und andere Lésungsmittel wurde nicht erzielt. 

Der Gedanke, dass ausser Dibenzoylpentamethylendiamin 
noch Benzoesiiure in dem Gemenge sein kénnte, liess mich 
cine Entfernung derselben durch warmes Wasser hoffen. Das 
(Gemeng wurde desshalb in etwas Weingeist gelést, mit dem 
30fachen destillirten Wasser gefillt, auf dem Wasserbad bis 
auf 90° erwirmt und auf dieser Temperatur eine Stunde 
digerirt. Die milchige Fliissigkeit klirte sich nach und nach 
und auf der Oberflache bildete sich eine Schicht von feinen 
eliinzenden Bliittchen. Die warme, durch Asbest und mittelst 
einer Wasserstrahlpumpe rasch filtrirte Fliissigkeit, triibte sich 
cleich und nach dem Erkalten zeigte sich eine in feine Nadeln 
und Blittchen krystallisirte Substanz, welche bei 124°—129° 
s<-hmolz. Der auf dem Filter zurtickgehaltene Niederschlag in 
Alkohol gelést und mit Wasser gefiillt ergab einen Schmelz- 
punkt von 174°; war in Folge dessen fast reines Dibenzoyl- 
tetramethylendiamin. 

Die bei 124°—129° schmelzende Substanz wurde wieder 
in Alkohol gelést, mit Wasser gefillt, im Wasserbad auf 80° C. 
erwarmt und bei dieser Temperatur eine halbe Stunde digerirt. 
Die aus dem Filtrate erhaltene Benzoylverbindung schmolz 
jetzt genau bei 126°. Der im Wasser unldsliche Theil dagegen 
bei 130°. 

Die Dibenzoylverbindung, welche bei 126° schmolz, wurde 
getrocknet und gewogen. Mit den gewonnenen 0,6105 gr. 
wurden zwei C- und H-Analysen und zwei N-Bestimmungen 
ausgefiihrt. tiber deren Resultate schon in meiner obigen ersten 
Mittheilung berichtet worden ist’). ; 

Mit dem aus dem Versuche X erhaltenen Material wurden 
weitere Untersuchungen der niedrig schmelzenden Benzoylver- 
bindung vollzogen. Hier wurde die Trennungsmethode, die 
ich in der erwihnten Mittheilung beschrieben habe*) und 
welche als die beste sich bewiahrt hat, eingeschlagen. In der 


1) Garcia, |. c., S. 547—5A4s8. 
*) Derselbe, 1. ¢., 5. 546—547. 
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Weise wurde eine Benzoylverbindung gewonnen, deren Schmelz- 
punkt constant bei 125°—125,5° blieb. Sie wurde durch Salz- 
siure und Alkohol verseift und mit dem salzsauren Salz die 
Platindoppelverbindung dargestellt. Die fiir C, H, N und Pt. 
erhaltenen Werthe lassen fiir die Substanz die Formel C,H,, N 
berechnen, ich habe sie mit dem Namen Hexamethylendiamin 
vorlaufig bezeichnet. Neben ihr sind bei den Versuchen X und | 
nur zwei Benzoylverbindungen vom Schmelzpunkt 130° und 
resp. 175° gefunden, sie kinnen desshalb keine anderen Kérper 
als das Dibenzoylpentamethylendiamin und das Dibenzoyltetra- 
methylendiamin sein. 

Diese Versuche beweisen also deutlich, dass bei der 
Faulniss von Fleische bei Anwesenheit von Pankreas nur das 
Hexametbylendiamin, das Cadaverin und das Putrescin sich) 
bilden. Wie ich vorher citirt habe, sind von Brieger da- 
Saprin und von Brieger und Bécklisch das Neuridin 
hei der Fiiulniss von Cadaverorganen (Saprin), Fleisch und 
3arschfleisch (Neuridin) als vorkommend angegeben. Wenn 
diese KOrper in meinem Versuche zugegen gewesen wiren. 
wurden sie wohl in Folge ihrer Diaminconstitution 
eine Verbindung mit dem Benzoylrest gegeben 
haben, was nicht der Fall gewesen ist. 

Aus dem Gesagten wird man auch bemerkt haben, dass 
die Trennung der drei vorhandenen Benzoylsubstanzen quan- 
titativ nicht zu erreichen ist. Baumann und v. Udranszk) 
haben eine glatte Trennung des benzoylirten Cadaverin und 
Putrescin mit Aether erzielt, aber diese Forscher haben selbs! 
bemerkt') dass, wenn auch Benzoylputrescin in Aether fas! 
unléslich ist, es sich darin lést, wenn Substanzen, welche selir 
lislich in Aether sind, wie z. B. Benzoesiure, zugegen sind. 
Meine Substanz lést sich gut in Aether, und das wird di 
Ursache sein, wesshalb Benzoylputrescin sich in Aether lost, 
wenn sie zugegen ist. Wenn man in Folge dessen die Tren- 
nung des Gemenges mit Aether und warmem Wasser erreiche! 
will, muss man die Behandlung oftmals wiederholen, was vie 
Verlust verursacht. 


') Baumann und y, Udranszky, diese Zeitschrift, Bd. 13, 5. 365 
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Nachdem festgestellt war, dass das Benzoylgemeng nur 
aus diesen drei erwaihnten Verbindungen besteht, wurden die 
Versuche V und VI weiter bearbeitet. Diese Versuche, welche am 
14. December, 10 Uhr A. M., d. h. nach fiinftigiger Faulniss, 
aus dem Wasserbace herausgenommen waren, wurden in 
derselben Weise wie Versuche X und J _ bearbeitet. Die 
csewonnenen wasserigen Endlésungen wurden bei den vier 
Versuchen auf dasselbe Volumen eingeengt und mit 80 chem. 
10proc. Natronlauge und 10 chem. Benzoylchlorid wie sonst 
veschiittelt. Die Benzoylniederschlage wurden wie frtiher drei 
Mal umkrystallisirt, aber hier waren die 6ligen Massen in 
crésserer Menge vorhanden. In der Meinung, sie kénnten 
Verbindungen von Kohlehydraten sein, habe ich das Gemeng 
in Weingeist gelést, auf dem Wasserbad in einem Kolben die 
Lésung erwirmt, Wasser in kleinen Portionen hinzugesetzt 
und auf 95° erhitzt. Bei dieser Behandlung ging ein Theil 
der Benzoyldiamine in Lésung, wihrend die 6lige Masse und 
ein kleiner Theil der Diamine ungelést blieben.  Filtrirt man 
jetzt die Fliissigkeit durch Asbest warm und rasch mittelst 
der Wasserluftpumpe, so erzielt man cine Reinigung der 
Ptomaineverbindungen. Die zwei- oder dreimalige Wieder- 
holung der Operation erlaubt die fast vollstindige Entfernung 
der 6ligen Masse. Dass dieser K6rper durch kochendes Wasser 
nicht zerst6ért wird, spricht gegen die Annahme, er sei eine 
benzoylverbindung irgend eines Kohlehydrats. Ich glaube 
in der niichsten Zeit eine Untersuchung dieser Verbindung 
anstellen zu k6nnen. 

Die in der angegebenen Weise gereinigten Benzoyldiamine 
wurden nochmals aus dem Wasser umkrystaMisirt, dann ge- 
trocknet und gewogen. 

Die Wagung gab folgende Resultate: 


Versuch V. 
Benzoylgemeng aus dem Versuch V—A = 1,926 gr. 
» . VB = 3,298 


Versuch VI. 
Benzoylgemeng aus dem Versuch VI—A = 2,461 gr. 
VI—B = 4,484 > 
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Auch hier ist die Hemmung der Ptomainebildung in 
den Versuchen, welche Kohlehydrate erhielten, sehr deutlich, 
und auch hier sind die Werthe der Versuche V—A_ und 
VI—A etwas hodher in Folge der Verunreinigung, welche 
besonders den Zuckerlésungen anhaftet. 

Die Trennung der einzelnen Benzoylverbindungen durch 
Aether und warmes Wasser wurde das erste Mal nicht 
erzielt, und da diese Operation viel Zeit in Anspruch nimmt, 
so habe ich mich entschlossen, die Publikation der gewonnenen 
Resultate nicht linger zu verzégern, um so mehr, als diese 
Versuche in Folge der chilenischen Revolution vom vorigen 
Jahre und noch durch andere untiberwindliche Umstinde fast 
zwei Jahre unterbrochen werden mussten. 

Soviel liisst sich aber jetzt mittheilen, namlich: 1. dass 
bei der Faulniss von Fleisch und Pankreas bei 
An- und Abwesenheit von Kohlehydraten (Zucker) 
sich dieselben Diamine bilden; 2. dass die Bildung 
dieser Koérper fast auf die Halfte sinkt, wenn 
Kohlehydrate zugegen sind. 

Schon Hirschler') hat die Hypothese aufgestellt, «dass 
die Gegenwartvon Stoffen, dienoch leichterals die 
Eiweissstoffe durch Faiulniss verandert werden, 
die Eiweissfaiulniss beeintrichtigen.» Hirschler 
glaubt ferner, dass die Spaltpilze, welche sich bei der Faulniss 
der Kohlehydrate fortpflanzen, «die die Eiweissstoffe zer- 
setzenden Spaltpilze direct nachtheilig beeinflussen;» und 
dass Substanzen, wie z. B. milchsaurer Kalk im Stande seien, 
die Bildung von aromatischen K6érpern bei der Eiweissverwesung 
fast vollstiindig aufzuheben’). 

Eine Erklirung, in welcher Weise die Hemmung der 
Fiweissfiulniss bei Anwesenheit der erwiéhnten Stoffe statt- 
findet, bedarf weiterer Untersuchungen. Es list sich der 
Vorgang, besonders was die Diaminbildung anbetrifft, jetzt 
noch nicht gentigend erklaren, da man bis jetzt nicht weiss. 
') Hirschler, 1. ¢. §. 307. 

*) Derselbe, 1. ¢.° S. 313. 
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in welcher Weise diese Diaminbildung hervortritt, und aus 
welcher Substanz oder aus welchen Substanzen die fraglichen 
Ptomaine ihren Ursprung nehmen. Ob da Oxydationsprocesse 
wie Baumann und v,. Udranszky') es andeuten, oder 
Reductionsvorginge sich abspielen, lisst sich bis jetzt noch 
nicht mit Bestimmtheit sagen. 


') Baumann und v. Udranszky, l.c., S. 591, 



































Ueber Ptomaine. 
Von ( 
Dr. S. Adeodato Garcia aus Santiago de Chile. 


(II. Mittheilung.) 


(Der Redaction zugegangen am 13. Januar 1893.) 
eres senn amet e 


Es ist besonders von Brieger’) und Bécklisch’) die 
Meinung ausgesprochen worden, dass die Entstehung von 
Ptomainen in gefaulten Fliissigkeiten erst nach einigen Tagen ; 
hervortritt. Boécklisch dussert sich dahin, dass bei der 
Fischfaulniss sich «im Anfang Cadaverin findet, ohne von : 
Putrescin begleitet zu sein..., dann gesellt sich bei langerer jf 
Dauer der Faulniss Putrescin bei, allerdings anfinglich in nur \ 
geringer Menge, spiiter tiberwiegt es aber das Cadaverin.» 3 

Im Gegensatz zu dieser Lehre steht die Behauptung i 
Verigo’s*). Dieser Autor will in Pankreasextracten, bevor eine y 
Faulniss méglich ist, die Anwesenheit von Pentamethylen- 
diamin entdeckt zu haben. | a 

Ich habe auch in dieser Richtung einige kleine Versuche 
angestellt, deren Resultate ich hier folgen lasse, mit der Be- | a 
merkung, dass ich sie niichstens zu erginzen gedenke. s 

Es war mir von Interesse, zu erfahren, zu welcher Zeit | ‘ 
die Bildung der Diamine bei der Faulniss von Fleisch und t 
Pankreas ihren héchsten Punkt erreicht. Zu diesem Zweck 
habe ich folgenden Versuch angestellt : 

1000 gr. mit der Maschine zerkleinertes Pferdefleisch und 
500 gr. fein zerhackt und abpriparirtes Rindpankreas, 

') Brieger, Berl. klin. Wochenschrift, 1887, Nr. 44; derselbe, 

Ptomaine, 1885—8&6. 

*) Bécklisch, Ber. d. deutsch. chem. Gesellschaft, Bd. XX, S. 1441; 
derselbe in der Brieger’schen Abh. tiber Ptomaine. 

*) Verigo, Pfliiger’s Arch, Bd. 51, S. 362, 24 
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welche als frisches Material vom Markt bezogen waren, — 
wurden mit je 1200 chem. destillirtem Wasser unter wieder- 
holtem Umrithren 12 Stunden stehen gelassen. Die Breimassen 
sind nach dieser Zeit durch Leinwand filtrirt und ausgepresst. 
Mit den so gewonnenen Extracten wurden sechs Kolben 
(500 cbm. Inhalt) gefiillt. Jeder Kolben erhielt: 

200 chem. Fleischextract 

200 »  Pankreasextract 

10 gr.  Calcium-Carbonat. 

Sammitliche mit Watte verschlossenen Kolben wurden in 
einem grossen Wasserbad bei 30° C. Temperatur der Faulniss 
liberlassen, unter méglichst hiufigem Umschiitteln. 

Nach je 24 Stunden wurde eine Flasche vom Bade heraus- 
genommen und in folgender Weise bearbeitet. Die filtrirte 
liissigkeit, mit wenig Salzsiiure angesiiuert, wurde gekocht und 
abermals filtrirt, Filtrat auf dem Wasserbad zur Syrupconsistenz 
eingeengt, die Syrupmasse mit 96 proc. Alkohol wiederholt 
extrahirt, alkoholischer Extract abdestillirt, Rtickstand mit 
Wasser aufgenommen, wiisserige Lésung im Wasserbad auf 
30 chem. eingeengt und mit 40 cbem. 10proc. Natronlauge 
und 5 ebem. Benzoylchlorid unter guter Abkthlung bis zum 
Verschwinden des Benzoylchloridgeruches geschiittelt. Der 
dadurch entstandene Benzoylniederschlag wurde abfiltrirt, mit 
etwas 10 proc. Natronlauge, dann mit Wasser gewaschen, im 
warmen Weingeist gelést (in méglichst gleichen Mengen bei 
den sechs Versuchen) und mit 300 cbem. Wasser gefillt. Das 
dadurch niedergeschlagene Benzoylgemenge wurde in einem 
vorher getrockneten und gewogenen Filter gesammelt, auf 
100° getrocknet und gewogen. . 

Die erreichten Werthe sind in Folgendem beigegeben: 


Benzoylgemeng aus 24 Stunden faulender Fliissigkeit 0,560 gr. 


» » 2 Tage > , 0,752 » 
» » 3 > > > O\S25 » 
» > 4 » > , 0,728 » 
» > 5 > » 0.572 » 
» » 6 > > » O,585 » 


Diese Zahlen zeigen uns deutlich 1. dass schon nach 
5 
24 Stunden Fiulniss die Bildung der Diaminen eine sehr grosse 
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ist, wenn man bedenkt, dass in den folgenden Tagen nich! 
viel tiber ein Viertel steigt, und 2. dass am dritten Tag bereits 
die Diaminenproduction ihren héchsten Grad erreicht, um dann 
nach und nach zu sinken, so dass am sechsten fast dieselbe 
Menge wie am ersten sich kennzeichnet. 


eae 


Eine Untersuchung des Benzoylfiltrats auf weitere Benzoy!- 
verbindungen mittelst Ansaéuern mit Schwefelsiure, Schiittel: 
mit Aether, Auflésen und Fillen des Aetherriickstandes mii 
10 proc. Natronlauge ergab nur so kleine Mengen der Benzoy!- 
verbindungen, dass sie nicht beriticksichtigt werden konnten. 

Obgleich die erzielten Ausbeuten nicht so bedeutend wie 
erwtinscht waren, so habe ich eine Trennung mit Aether und 
warmem Wasser in der in meiner I. Mittheilung tiber Pto- 
maine berichteten Weise (conf. diese Zeitschrift) versucht. 

Folgende Tabelle giebt Aufklarung dieses Trennungs- 
versuches. 


Tabelle I. 








| 
| 


Zeit- Gewonnene | 
Benzoyl- . ? 
dauer Gemenge | In Aether | In Wasser In Wasser 
der nach der | unlosliche bei 70° C, unlodslicher bei 70° C, loslicher 
Fiul- ersten Um-| penzoylverbindungen. Theil. | Theil. 
krystalli- | 

Diss. sation. | 

1 Tag.) 0,560 gr, | 0,216 gr. 170° Spt. Spuren. | 0,139 gr. 127° Spt. 
2 » | 0,752 » | 0,165 » 174° » | 0,342’er. 127,5° Spt., 0,210 » 124° 
3 » 0,825 » | 0,272 » 155° » 0,015 » 174° » | 0,285 » 126” 
A » | 0,728 » | 0,180 » 173,5° » | 0,150 » 128° » | 0,300 » 124° 
5 » | 0,572 » | 0,193 » 168° » | Spuren., | 0,248 » 128° 
4 » | 0,583 » 0,267 » 160° » | » | 0,180 » 126” 


Die angegebenen Werthe beweisen unzweideutig, dass dic 
sildung des Putrescins schon am ersten Tag der Faulniss in 
einem hohen Grad sich zeigt und dass diese Bildung wahren 
der Versuchsdauer weder bedeutend sinkt noch sich merklich 
erhéht, wenn wir nicht vergessen, dass die Zahlen der in 
Aether unléslichen Portionen von dem ersten, dritten, flinften 
und sechsten Tag so hoch in Folge einer Beimengung der 
anderen C-reicheren Diamine sind, wie die niedrigen Schmel:- 


See 
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punkte derselben es beweisen. Obgleich v. Udranszky und 
Baumann’) fast quantitative Trennungen von Cadaverin- und 
Putrescindibenzoate durch Fallung des letzteren mittelst Aether 
erzielt haben, ist mir dennoch diese Scheidung nicht in dem- 
selben Masse gelungen. Ich darf annehmen, dass die An- 
wesenheit in den Gemengen eines in Aether gut léslichen 
kérpers, wie das Hexamethylendiamindibenzoat ist, die Lislich- 
keit des Putrescins (Benzoylverbindung) in jener Fliissigkeit 
erhéht, eine Annahme, welche von v. Udranszky und Bau- 
mann”) fiir das Benzoylputrescin bei Gegenwart von Benzoé- 
siiure ausgesprochen worden ist. 


Aus der obigen Tabelle kinnen wir auch entnehmen, 
dass die Bildung des Cadaverins und des Hexamethylendiamins 
eine regelmissige in den sechs Versuchstagen war und dass 
diese Versuche eine Bestiitigung zu meinen friheren Angaben 
bringen. 

Um eine Aufklirung zu erméglichen, ob das Benzoyl- 
chlorid bei Anwesenheit von Natronlauge mit saimmtlichen bei 
der Faulniss von Fleisch und Pankreas entstehenden Ptomainen 
in Verbindung steht, habe ich ferner die vom Benzoylnieder- 
schlage abfiltrirten Flissigkeiten auf weitere K6rper untersucht. 

Es war von vornherein zu glauben, dass eine oder 
mehrere derjenigen von Nencki, Gautier und Etard, 
H. und E. Salkowski, Pouchet, Guareschi und 
Mosso, Brieger und Bécklisch beschriebenen Faulniss- 
substanzen wahrscheinlich einer Benzoylirung sich entziehen 
kénnen. Die Aufgabe, solche Kérper mittelst Darstellung 
ihrer Platinsalze zu trennen, schien jetzt leichter als sonst, 
da man den Lésungen drei der vorhandenen Ptomaine 
(Cadaverin, Putrescin und Hexamethylendiamin) durch Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge bereits entzogen hatte. 


Zu diesem Zweck wurden die Filtrate der Benzoyl- 
niederschlige mit Schwefelsiure angesiuert, bis keine Benzoe- 
sdiure weiter entstand und dann mit Aether 4—5mal ge- 


') v. Udranszky und Baumann, diese Zeitschrift, Bd. 13. 
*) Dieselben, 1. ¢. 
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schiittelt. Die gewonnenen Aetherausziige wurden, wie bereits 
erwihnt, auf weitere Diaminen untersucht; dagegen di 
wiisserigen, von voriger Procedur erhaltenen Fliissigkeiten, 
wurden mit Baryumcarbonat unter gelindem Erwarmen neu- 
tralisirt, vom unléslichen Baryumsulfat abfiltrirt, Filtrat mi 
Salzsiiure schwach angesiiuert und auf dem Wasserbad bis 
zum Trocknen abgedampft. Der Riickstand wurde alsdann 
mit 96procentigem Alkohol wiederholt extrahirt und das 
alkoholische Extract mit einer Platinchloridlésung (Platin- 
chlorid 1:10 abs. Alkohol) gefallt. Nach mehreren Tagen 
wurden die Platinniederschlige durch vorher gewogene 
Filter von der Fliissigkeit abfiltrirt, mit absolutem Alkoho| 
zuerst, dann mit Aether auf dem Filter gewaschen und end- 
lich bei 100° C. getrocknet und kalt gewogen. 

Die fiir die Platinniederschlage erhaltenen Werthe sind 
folgende: 


Tabelle II. 





Zahl der Tage, welche 


¥ S Platinniederschlage. : 
die Faulniss dauerte. 





1 Tag. | 1,211 gr. 
2 Tage. 1.680 » 
> | 2.397 » 
£ >» | 1,331 » 
DS » | 3,012 » 
6 » | 1,602 » 


Nach dieser Tabelle ist die Bildung der Substanzen, 
welche eine Verbindung mit Platinchlorid eingehen, nac! 
24 Stunden eine sehr ansehnliche. Diese Bildung erholi! 
sich im zweiten und dritten Tag und sinkt in den folgenden 
Tagen mit Ausnahme des fiinften, indem diese Bildung sogi! 
die des dritten Tages tibertrifft. Ich hoffe, dass weiter 
Untersuchungen iiber diesen Punkt uns Aufklarung bringe: 
werden, 
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Behufs Ermittelung der Zusammensetzung obiger Platin- 
chloridniederschlage wurden die Ausbeuten von Versuchen 1, 
3 und 5 in wenig mehr heissem Wasser als zur Lésung 
erforderlich war gelést, und nach dem Erkalten der Fliissigkeit 
diese mit dem gleichen Volumen abs. Alkohol versetzt. Es 
entstand eine augenblickliche Fiallung eines hellgelben, 
krystallinischen Niederschlags, welcher nach einmaligem Um- 
xrystallisiren aus heissem Wasser drei verschiedene Krystall- 
‘ormen zeigte. Die mikroskopischen Untersuchungen dieser 
Krystalle sprechen fiir die Méglichkeit, dass wir hier mit dem 
Salzsaurenplatinsalz des Cholins zu thun haben. 

Die alkoholisch-wisserigen Filtrate der erwahnten Ver- 
bindungen nach dem Trocknen im Vacuum tiber H,SO, 
zeigten die Krystallisation sehr schéner Octiider, welche der 
des Platinsalmiaks entsprechen. 

Die Ausfiihrung der Analysen der beschriebenen Platin- 
salze ist von mir angefangen und hoffe ich  nichstens 
dartiber Mittheilung machen zu kénnen, 

Wenn ich nun das mitgetheilte kurz tiberblicke, so 
xann ich die Annahme feststellen: 


1. dass die Production von Putrescin, Cadaverin und 
Hexamethylendiamin bei mit Fleisch und Pankreas 
dargestellten und bei einer gtinstigen Temperatur 
der Faulniss tiberlassenen Versuchsfltissigkeiten eine 
sehr frtihzeitige ist ; 

2. dass die Bildung dieser Diamine innerhalb weniger 

Tage (drei Tage bei mitgetheiltem Versuche) ihren 

héchsten Punkt erreicht, um dagn sofort mehr und 

mehr zu sinken; 

dass die Production der drei Diamine vom ersten 

bis zum letzten Tag des Versuchs eine verhaltniss- 

miissig gleiche ist. 


CoO 


Um mir die folgenden Beobachtungen, welche ich spater 
in weiteren Verstichen vervielfiltigen will, zu erhalten, ftige 
ich vorliufig kurz hinzu, dass die Menge der gebildeten 
Diamine durch den Luftzutritt sehr verindert wird.  Lasst 
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man so z. B. den Wattepfropf am Platz und schittelt div 
verschlossenen Kolben, so vermeidet man dadurch den Luft- 
zutritt und die Folge davon ist eine Beeintrachtigung der 
Faulniss, respectiv der Diaminbildung. Ja sogar wenige 
Cubiccentimeter mehr Inhalt eines Kolbens als in einem 
anderen, unter sonst gleichen Bedingungen, verandert die 
Resultate paralleler Versuche. 


Aus dem physiologisch-chemischen Institut zu Strassburg. 
































Ueber Ptomaine. 


Von 


Dr. S. Adeodato Garcia aus Santiago de Chile. 


(IV. Mittheilung,) 


(Der Redaction zugegangen am 28. Januar 1893.) 


Wie ich in meiner ersten Mittheilung tiber Ptomaine 
aus faulem Fleisch und Pankreas*') berichtet habe, glaubte 
ich in jenen Versuchen einen Kérper, welchem nach den an- 
vefiihrten Analysen die Formel C,H,,N, zukommt, und welchen 
ich vorlaufig als Hexamethylendiamin bezeichnete, ent- 
deckt zu haben. 


Ich betonte in derselben Arbeit, dass drei der durch 
Baumann und v. Udranszky’) ver6ffentlichten Elementar- 
analysen des Benzoylpentamethylendiamins besser mit einem 
Kérper von der Formel C,H,,N, als mit dem Pentamethylen- 
diamin tibereinstimmen. 


Es lag daher die Vermuthung nahe, dass die Diamine, 
welche letztgenannte Autoren bei einem, Cystinkranken vor- 
fanden, médglicherweise von der Base C,H,,N, begleitet sein 
konnten. Herr Professor Baumann hat auf meine Bitte 
die Wiederaufnahme des Cystinpatienten in der hiesigen 
chirurgischen Klinik durch Herrn Prof. Kraske_ bewirkt. 
Bei dieser Gelegenheit sei es mir gestattet, Herrn Prof. Kraske 
und besonders Herrn Prof. Baumann fiir die gastfreund- 


1) Garcia, Ueber Ptomaine, I. Mittheilung, diese Zeitschr. 
*) Baumann undjy. Udranszky, diese Zeitschr., Bd. XIII, S, 4568, 
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liche Aufnahme im Laboratorium meinen herzlichsten Dank 
auszusprechen. 

Der Cystinpatient, dessen Krankengeschichte am anderen 
Ort’) bereits mitgetheilt worden ist, hat nach seinem Ver- 
lassen des Hospitals im Jahre 1888 tiber keine weitere Be- 
schwerden zu klagen gehabt und befand sich seitdem in 
seiner Heimath, in Gtindlingen am Kaiserstuhl, wo er als 
Schneider thitig ist. 

Bevor man den Kranken zu langerem Aufenthalt in 
Hospital veranlasste, war zu ermitteln nothwendig, ob er 
noch Diamine ausschied. Herr Prof. Baumann gab sich 
die Aufgabe, diese investigatio praevia auszufthren, uni 
er konnte fesstellen, dass der Cyslinpatient immer noc 
Diamine mit Harn und Faces entleerte. 

Ich bekam die wihrend einer Woche gesammeltei 
Benzoylniederschlige einmal umkrystallisirt zur weiteren Unter- 
suchung. Die aus dem Harn gewonnenen zwei Portionen 
betrugen 0,25 gr. und 0,197 gr., die erste schmolz bei 178° C., 
die zweite bei 175°. Sie bestanden ausschliesslich aus der 
Dibenzoylverbindung des Tetramethylendiamins. Zwei aus 
den Fiices dagestellte Praparate der Benzoylverbindungen 
wogen nach der zweiten Umkrystallisation 2,425 gr. uni 
1,768 gr.; das erstere schmolz bei 174°, das zweite bei 173’. 

Diese Angaben gentigen, um fesizustellen: 1. dass der 
Cystinkranke Diamine mit Harn und Faces entleerte; 2. dass 
diese Diamine merkwitrdigerweise allein aus Tetramethylen- 
diamin bestanden. Wie die Arbeiten von Baumann wid 
v. Udranszky’) nachgewiesen haben, schied vor ca. 4 Jahren 
derselbe Patient mit dem Harn Diamine aus, von welchen 
/,—'‘/, aus Tetramethylendiamin, wihrend der Rest au- 
Pentamethylendiamin bestand. In den Faces gestaltete sici: 
das Mengenverhiltniss damals umgekehrt: hier waren nur 
10—15°/, Cadaverin, wihrend der Rest aus Putrescin bestand. 


0 


~ 


') Mester, Inaugural- Dissertation 1889, S. 5. 
*) Baumann und yv. Udranszky, |. ¢.; Ber. d. chem, Gesellsch: 
Bd, XXI, S. 2744 und 2938. 
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Die Thatsache, dass das Pentamethylendiamin aus dem 
Harn und den Faces des Cystinpatienten jetzt vollstaindig 
verschwunden ist, ist jedenfalls eine sehr auffallige Erscheinung. 
Es ist verstéindlich, dass unter diesen Umstinden auch die 
C,H,,N, nicht gebildet worden ist. 


Auch eine Portion von nicht ganz reinem Pentamethylen- 
diamindibenzoat, welche ich von Herrn Prof. Baumann 
erhielt, um zu priifen, ob es vielleicht etwas der Dibenzoylbase 
vom Schmelzpunkte 125,5° enthielte, erwies sich als frei von 
der gesuchten Verbindung. Das Praparat war aus den friiheren 
Ausscheidungen des Cystinpatienten vor 4 Jahren von Bau- 
mann und v. Udranszky dargestellt worden. Es bestand 
aus fast reinem Cadaverindibenzoat, welches nur mit sehr 
wenig Kohlehydraten verunreinigt war. 


®)) 


Durch eine in der jlingsten Zeit von Schmitz’) ge- 
machte Beobachtung, die vom Verfasser als vorliufige Mit- 
theilung ver6ffentlicht worden ist, wurde ermittelt, dass der 
(enuss grosser Mengen von frischem Kase eine starke Herab- 
minderung der Aetherschwefelsiuren im Harn, respectiv der 
Iiulniss im Darm verursacht. Die Versuche von Schmitz, 
welche an Hunden durch Fitterung mit Topf- oder Napfkise 
angestellt wurden, ergaben, soweit sie vor uns liegen, eine 
Verminderung der Aetherschwefelsiuren bis auf ein Drittel 
des gewoéhnlichen Werthes. Bei hungerndem Thiere sank 
die Ausscheidung derselben bis auf ein Minimum, ja sie 
konnte ganz unterdriickt werden. 

Nach der heutigen Lage unserer Kenntnisse  tiber 
Diaminurie kann diese Krankheit nur als die Folge einer durch 
besondere Bacterien verursachten speziellen Darmfiulniss be- 
trachtet werden. Wenn nun der Kisestoff cine Unterdrtickung 
der Faulnissvorgiinge in normalem Darm hervorruft, so war 
a priori anzunehmen, dass dieselbe Nahrung, unserem 
Patienten gereicht, auch eine Herabminderung der Aether- 


1) Schmitz, diese Zeitschr., Bd. XVII, S. 401. 
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schwefelsauren, respectiv der Darmfaulniss zu Stande bringen 
wurde. Auf Veranlassung von Herrn Prof. Baumann habe 
ich am Cystinpatienten diese Versuche angestellt. 


Der Kranke wurde wihrend 11 Tage bei gewohnlicher 
gemischter Hospitalkost beobachtet und die Diamine aus 
Harn und Faces mittelst Benzoylchlorid und Natronlauge ge- 
wonnen, wobei die Menge der Benzoylniederschlige bestimmt 
wurde. Die Form der Bearbeitung war fiir die 11 Tage 
folgende: Der Harn von je zwei Tagen wurde nach schwachem 
Ansauern mit Salzsiure auf dem Dampfbad bis auf ein 
kleines Volumen (300—500 cbem.) eingedampft; nach dem 
Erkalten der Flissigkeit wurde diese mit 200 cbem. 10°/, Natron- 
lauge und 20 cbem. Benzoylchlorid in der tblichen Weise 
geschiittelt; Niederschlag und Filtrat wurden in der bekannten 
Weise weiter behandelt. Die Fiices von gleichfalls je zwei 
Tagen wurden mit 1—1'/, Liter gewoéhnlichem Alkohol, 
welcher mit Schwefelsiure angesiuert war, versetzt, auf dem 
Wasserbad erwiirmt, dann filtrirt; das Filtrat wurde ver- 
dampft, bis der Alkohol entfernt war, der Riickstand mit 
Wasser aufgenommen, mit Thierkohle etwas entfarbt, filtrirt 
und das Filtrat mit 200 ecbem. 10°/, Natronlauge und 20 chem. 
Benzoylchlorid geschittelt. Hier wurde nur der Niederschlag 
bertcksichtigt. 

Die erhaltenen Resultate lassen sich in folgenden zwei 
Tabellen tiberblicken. Um Wiederholungen zu vermeiden sei 
gleich bemerkt, dass aus dem Benzoylniederschlag des Harns 
jetzt nie Diamine gewonnen werden konnten, und dass die 
aus den Benzoylfiltrate erhaltenen Ausbeuten nur einmal 
umkrystallisirt wurden. Es sei noch weiter darauf aufmerksam 
gemacht, dass nach der erwihnten Behandlung des Harns 
entweder durch das lange Verdampfen desselben oder durch 
die Anwesenheit grésserer Mengen von Ammoniumsalzen 
die Abscheidung des Cystins in Form von Benzoyleystin ver- 
hindert worden ist. Dass das Cystin in dem eingedampften 
Harn noch enthalten sei, daftir sprach die reichliche Bildung 
von Schwefelblei, welche beim Erwirmen derselben mit 
Natronlauge nnd einigen Tropfen Bleiacetat eintrat. 
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Tabelle I. 
Diamin aus Harn bei gemischter Kost. 


| 
} 





Menge der 





a Spec. 
Tagliche Menge de ised 
=a Gewicht | ome eel Schmelz- Benzoyldiamine 
Datum. Harnmenge | Benzoyldiamine if 
a calli | des | aaa punkt. fur einen Tag 
on | Harns,. | _— berechnet. fF 
2, XI. 92. 2000 | cw . | 
92. XI. 9 1016 Spnren. _ = 
23. ) 1400 1024 | 
oy , 9200) 5 : | 
24, ; | 2300 | 101 : ( Spuren. — | — 
2, » 2300 «=| «1016 | | 
26. » 2000 1020 } 
97,  » 2300 1015 > 0,210 168° 0,070 
IS,» 2000 | 1016 | 
99. > 2000 1018 | Re 
| hi _ |»  Spuren,. ee ones 
30. » | 2500 | 1017 || 
y 99 7 9) | 
1, XU. 92. | 1700 | 1020 1 gogs 160° 0.0425 
2. > | 9800 | 1015 |) 


Diese Resultate zeigen uns, dass die Ausscheidung der 
Diamine durch den Harn in den 11 untersuchten Tagen eine 
ganz wechselnde war: in den ersten Tagen waren diese nicht 
vorhanden, dann traten sie hervor, um nachher zu verschwinden 
und spiter wieder zu erscheinen. Dagegen ist das Verhiltniss 
derselben in den Faces nicht allein ein regelmiassiges, sondern ! 
auch ein progressiv steigendes. | 


Tabelle II. 
Diamine aus Faces bei gew6hnlicher Kost. 








| | Menge der 
Menge der Zahl der | ee 





| . Benzoyldiamine 
Datum. | Benzoyldiamine | men Umkrystalli- | rina ; mapas 
, ; punkt. fir einen Tag 
in gr. sation. 
berechnet. 
22, XI. 92. | | 
: 1,418 | 172° 2 0,709 
25. > | | | 
WW > | | | 
ra 1,940 174° 2 0,970 
20 > \ 
6, > | 
27. > 4,021 170° 2 1.3403 
98, » | 
29. > ; 
; 2.121 ee Ge 2 1.0005 
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Das liisst sich in der Weise erkliren, dass der Patient 
in den beobachteten Tagen mehr und eiweissreichere Nahrung 
zu sich nahm als die, welche er zu Hause genoss. Darau- 
k6nnen wir entnehmen, dass die Eiweissnahrung eine Erhéhung 
der Diaminenbildung bei unserem Cystinkranken bewirkt. Di: 
in den Tabellen mitgetheilten Resultate bestitigen ausserden. ' 
was die ersten vorliufigen Versuche gezeigt hatten, néimlich 
dass der Patient nur Tetramethylendiamin mit Harn und Fiice- 
ausscheidet. Die Schmelzpunkte der aus den Faces gewonnenen 
3enzoylverbindungen der Tabellen bewegen sich zwischen 170! 
und 174°, was ftir die Benzoylverbindung des Putrescins 
(Schinelzp. 175°) spricht. Die Benzoylniederschliige aus den 
Harn, welche etwas niedriger schmolzen, lieferten nach Be- 
seiligung einer Beimengung von benzoylirten Kohlenhydraten. 





gleichfalls reines Dibenzoylputrescin. ‘ 

Nach diesem vorliufigen Versuche bekam der Cystin- :, 
kranke wahrend 8 Tagen neben der gew6hnlichen Kost, welche , 
etwas reducirt wurde, Napfkise (Pipeleskise) und Brod. Dic ' 
Mengen, welche der Patient davon genoss, wechselten zwischen ' 
200—300 gr. tiiglich. . 


Die Bearbeitung des Harns und Faces erlitt nur jetzi 
die Verinderung, indem der Harn nicht abgedampft, sondern 
direct benzoylirt wurde. Die hierbei erzielten Resultate sind 
folgende: ( 

Tabelle III. 
Diamine und Cystin aus Harn bei Ernaihrung mit Kase. 








Taclicl I ow i Menge der Menge des 
vn iche Spec. i Benzoyl- | Menge Benzoy!- 
arn- ae | , : 
ms arn Gewicht | acne Schmelz-| diamine des Cystins 
atuin. pPhnge senzovi- | m 
jun ee | diamine | puast. fur Benzoyl- fur 
ren Harns. | einen Tag = Cysting, einen Tay 
airs Diao berechnet. berechnet 
AH. | S800 wr 0.610 172" 0,305 0,602 0,301 
», | 1750 | 1020 
; | oy . 7 : = 
7 | = | | 0.130) 174° | 0,065 | 1,390 | 0,695 
i. | 1800 = 1020 
7 dd”) re = Pe 
8. | 1700 nie | 0.210 174° Q,105 1.970 0,985 
Q | 1600 020 


10, | 1300) 1020 Spuren, | _ —- 0,391 0,391 : ) 
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Tabelle IV. 
Diamine aus Faces hei Ernihrung mit Kise. 





Menge der 





Menge der Zahl der ; 
ie Schmelz- . ) Benzoyldiamine 
Datum. Benzoyldiamine Umkryastalli- 
punkt. fur einen Tag 
in gr. sation. ' 
berechnet. ; 
rs) y G9 | Zz - ~ 
3. XI. 92. | 9.504 171° 2 1,252 
De > \ 
. } - - 
0. | 2.302 170 ) 1,151 
is » |" 
8 > / ‘ - 
, , 3,472 173 4 1,736 
g, » ) 
0, » / sail | ‘i 
2,904 173! 2 1452 
11. 


In diesen zwei wie in den vorigen Tabellen bemerkt man, 
dass die Mengen der Diaminen im Harn sehr wechselnde 
sind. Man kann desshalb nicht sagen, dass nach Darreichung 
von Kise eine Steigerung oder eine Verminderung der Dia- 
minbildung stattgefunden hat. In den Faces gestaltet sich 
die Sache wieder anders. Hier k6nnen wir sagen, dass, wenn 
auch eine deutliche Steigerung der Diamine nicht stattfand, 
wenigstens eine Abnahme ihrer Bildung sicher nicht eintrat. 

Um zu ermitteln, ob die Kiésediit von Einfluss auf die 
sonstigen Faulnissvorgange im Darm gewesen ist, wurden an 
zwei Tagen Bestimmungen der Schwefelsiure und der Aether- 
schwefelsiure-Ausscheidung ausgeftihrt, wobei die in Tabelle 5 
verzeichneten Werthe gefunden wurden. 


Tabelle Y. 
Schwefelsiiurebestimmung im Harn bei Kost mit Kase. 








Gesammte Schwefelsiaure Gepaarte Schwefelsauren 
Datum. in 50 cbcm. Harn in 50 ebem. Harn 
als BaSQO,. als H.SO,. als BaSoO,,. als H.SO,. 
7. XII, 92. 0.1510 er, 0,0635 gr. 0.0150 gr. 0),0063 er. 
10. » 0.1345 » 0.0566 » OOO » 0.0054 


Das Verhiltniss der Schwefelsiiuren ist nach obigen 
Werthen als normal zu betrachten. B ist zu A wie 1 zu 10, 
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Die Aetherschwefelsiiuren sind in Folge dessen nicht herab- 
gemindert. Danach sind die von unserem Patienten aufge- 
nommenen Mengen von Kise nicht so gross gewesen, um 
denselben Einfluss auf die Darmfiulniss, welchen Schmitz 
(J. c.) bei Hunden nach ausschliesslicher Ernaihrung mit 
frischem Kise beobachtet hat, zu erreichen. 

In der Tabelle 3 sind ausser den Bestimmungen der 
Diamine auch die des Benzoyleystins aufgeftihrt. Obgleich 
diese Methode zur Ermittelung des Cystins keine quantitative 
ist, so gibt sie immerhin anniihrende Resultate, die zu einer 
Vergleichung der Cystinbildung mit der Diaminausscheidung 
vorliiufig gentigen. Baumann und v. Udranszky') haben 
zur Trennung der Benzoylverbindungen des Cystins und der 
Diamine folgenden Weg eingeschlagen: das vom Benzoyl- 
niederschlag der Diaminen und der vorhandenen Kohlehydrate 
gewonnene Filtrat wird mit Schwefelsiure stark angesiuert, 
zwei- bis dreimal mit je so viel Aether wie Fltssigkeit ge- 
schiittelt; das Aetherextract wird bis zur vollstiindigen Ent- 
fernung des Aethers abdestillirt und der Rtickstand mit so 
viel 10°/, Natronlauge versetzt, bis eine neutrale Reaction 
sich zeigt. In der Lauge lésen sich die Benzoesiiure, das 
Benzoylcystin und zu einem kleinen Theil auch die Benzoy!- 
diamine (namentlich wenn noch etwas Alkohol zugegen ist). 
Wenn man nun jetzt einen Ueberschuss von Natronlauge, 
die dreifache Menge nach den Angaben Baumann’s und 
v. Udranszky’s, zur Flussigkeit hinzugiesst und die Lésung 
zwei bis drei Stunden in kaltes Wasser, besser in Eis stellt, 
so erreicht man eine Krystallisation der Natriumverbindungen 
des Benzoyleystins, welches in perlmutterglinzenden Blittchen 
sich abscheidet, und der Benzoyldiamine. 

Ich habe die durch Natronlauge bewirkte fast neutrale 
oder etwas alkalische Lésung der oben erwahnten Verbindungen 
anstatt mit der dreifachen Menge, nur mit einmal so viel 
Natronlauge versctzt und in dieser Weise eine gute Ab- 
scheidung der Benzoylverbindungen des Cystins und dei 
Diamine erzielt. Diese Procedur betrachte ich als vortheil- 


'y Baumann und y, Udranszky, |. ¢., 8, 365, 












































hafter wie die von Baumann und v, Udranszky ange- 
wendete, da das Natriumsalz des Benzoyleystin in einem 


vrésseren Ueberschuss von Natronlauge sich noch ein wenig 
list. Filtrirt man die mit dem gleichen Volum Natronlauge 
versetzte Flussigkeit ab und giesst dann mehr Natronlauge 
hinzu, so erreicht man keinen weiteren Niederschlag. Das 
zeigt, dass die von mir angewendete Menge eine gentigende ist. 

Der einmal mit 10°), Natronlauge gewaschene Nieder- 
schlag der Diamine und des Benzoylcystin-Natriums wird 
auf dem Filter mit Wasser tbergossen, wodurch das Benzoyl- 
cystinnatrium in Lésung tibergeht. Man 
so lange aus, als das Filtrat mit Salzsiure noch getriibt wird. 

Das an dem Filtrat mit Salzsaiure gefallte Benzoyleystin 
wird abfiltrirt, mit der Pumpe von so viel Wasser als méglich 
befreit, dann getrocknet und gewogen. 
gelingt es vielmal, den gréssten Theil des Cystins aus dem 
Harn zu gewinnen, oft bleibt viel davon in den Mutterlaugen. 
Das hiingt von sehr verschiedenen Umstinden ab. Es diene 
Das Aetherextract des Versuches vom 
18. December, in derselben Weise wie sonst behandelt, gab 
ich glaubte anfinglich, es 
wire an diesem Tage kein Cystin gebildet worden, aus 
Vorsicht aber siiuerte ich die Mutterlauge abermals mit Schwefel- 
siure an, schiittelte die Fltissigkeit mit Aether und behandelte 


als Beispiel Folgendes. 


nur einen Diaminniederschlag ; 


den Aetherauszug in der tiblichen Form. 


wischt das Filter 


In soleher Form 


Jetzt erhielt ich 


eine Ausbeute von 0,287 gr. Benzoylcystin. 

Das Verhaltniss zwischen Cystinbildung bei Ernihrung 
mit frisch dargestelltem Kise scheint in Abhingigkeit mit 
der Diaminbildung zu stehen, wie ich es nachher, nachdem 
wir in Kenntniss der folgenden Versuche gesetzt sind, dar- 


legen will. 


Die Untersuchungen von Hirschler 


2 


oO. 


) tiber die Bildung 


der aromatischen Producten in Faulnissfliissigkeiten, zu welchen 
man Kohlehydrate hinzugesetzt hat, haben gezeigt, dass diese 


eine fast totale Aufhebung der Fiiulniss verursachen. Meine 
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in derselben Weise angestellten Versuche') ergaben fiir die 
Diaminbildung eine Herabminderung derselben bis auf die 
Halfte und darunter. Es war von Interesse, diese Labora- 
toriumsversuche auch beim Menschen auszufiihren. 

Unser Diaminpatient wurde deshalb wihrend einer 
Woche auf eine an Kohlehydraten reiche Kost gesetzt: er 
bekam Kartoffeln, Reis, Linsen, Kraut, Fett, etwas Brod und 
4 halbe Flaschen Bier taglich. Die Versuchsanordnung war 
dieselbe wie frther. 

Tabelle VI. 
Diamine und Cystin aus dem Harn bei vorwiegender 
Ernihrung mit Kohlehydraten. 








re | Menge der | Menge des 
ragtime Spec. sana Benzoyl- Menge | Benzoyl- 
Harn- aa des . eee : 
Gewicht Schmelz- diamine des Cystins 
Datum. menge Benzoyl- i i 
; des aes punkt. | fir Benzoyl- fur 
in diamine | ; | ; ae 
pte Harps. | naigees | einen Tag | Cystins. einen Tag 
asa vl | berechnet. | | berechnet. 
12. X11.92.) 2100 | 1025 | | | | | 
Spurn.) — | — | 0,494 | 0,212 
2, >» 1300 | 1020 , "Pe" | ! | 
14. » 2100) 1012 |} 408 | 1790 0914 naa 
4 - 0,498 | =” | 2 6 O.D58 
is 2000 10115 - | a | So 
l6.  » 2300 1013 | | 0.091 | 2 | ‘ 
" a 0,182 73° 08 41; 0, 7065 
17. : 2700 1010 |) io | 1,41 1065 
Is. >» 2600 | 1017 0,105 172° 0,105 0,287 | 0,287 


Tabelle VII. 
Diamine aus Fiices bei vorwiegender Ernahrung mit 
ene eee 





Menge der 





Menge der L Zahl der 
a a :, Schmelz- | oe | Benzoyldiamine 
Datum, Benzoyldiamine | Umkrystalli- | i 
punkt, | fur einen Tag 
in gr. sation. .* 
| berechnet. 
2. XII. j — | at Mel - 
9 2 6545 | ie 2 1,3272 
HS » \ | 9 
1 L. / =~ € 
‘ 0,768 173° 2 0,384 
15. \ | 
16, j sa a a 
“ 1,218 173° 1 0,609 
17. \ 
18. » 0,547 174° 1 0,547 
') Garcia, diese Zeitsehr., Bd. XVII. 
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Das erhoffte Resultat trat also hier wie in den Kolben- 
versuchen hervor, namlich ein bedeutendes Herabsinken der 
Diaminbildung wie es die Werthe von Tabelle 7 deutlich 
zeigen. Die Harndiamine sind hier wie vorher in sehr 
wechselnden Mengen vorhanden. Die Verminderung der Dia- 
minproduction im Darm in Folge der dargereichten Nahrung 
ist bis auf 0,384 gr. gesunken, d. h. bis auf '/,—'*/, der 
Mengen, welche sich in den Versuchstagen der Kost mit 
Kiise bildeten. Hier war die niedrigste Tagesmenge 1,151 und 
die héchste 1,736 gr. der Benzoylverbindung. Eine so starke 
Herabminderung ist bei den Kolbenversuchen mit Hilfe der 
Kohlehydrate (Zucker) nicht erzielt worden’), was wohl durch 
die verminderte Eiweissaufnahme mit bedingt sein mag. 


Ehe ich die bis jetzt mitgetheilten Ergebnisse zusammen- 
fasse, méchte ich noch eine andere Versuchsreihe mittheilen 
welche, obgleich sie von der Vollstindigkeit weit zurtickbleibt, 
manche Aufschlisse tiber die Darmfaulniss bei Diaminurie giebt. 


A. 


Bekanntlich sind durch Baumann und v. Udranszky 
die Diamine im Harn eines Cystinpatienten zuerst entdeckt 
worden. Der Umstand, dass Brieger*) das Cadaverin und 
Putrescin als Producte der Thatigkeit gewisser Mikroorganismen 
bewiesen hatte, und das reichliche Vorkommen der Diamine 
im Darm veranlasste Baumann und v. Udranszky”), den 
Darm als die Bildungsstatt der Diamine anzusehen. Damit 
war aber noch nicht vollstiindig bewiesen, dass das Vorhanden- 
sein von Diaminen in Harn und Fiices der Bacterienthatigkeit 
alein zuzuschreiben ist. Sollte es zB. der Wirklichkeit ent- 
sprechen, dass in trischem Pankreas sich Pentamethylendiamin 
vorfindet *), so wire nicht schwer zu begreifen, dass diese 


') Conf. meine IL. Mittheilung tiber Ptomaine. 
*) Brieger, Ptomaine, 3 Theile, Berlin. 

*y Baumann und y. Udranszky, diese Zeitschr., Bd. XIII, 8. 554. 
4) Verigo, Pfliiger’s Arch., Bd. 51, 8. 362. 
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Cadaverinproduction durch irgend eine Ursache  gesteiger' 
werden kann und somit die Krankheit, welche wir als Dia- 
minurie bezeichnen, verursacht. 

Da festsleht, dass die Darmmikroorganismen mit Lufi 
und Nahrung in den Darmkanal gelangen*), so bleibt doch 
unerklarlich, wesshalb sonst die Faulniss im Darm keine Dia- 
mine bildet, wie es ausserhalb des Organismus der Fall ist, 
unter Bedingungen, welche als der Darmfaulniss sehr ahnilich 
sind. Bis jetzt sind aber die Excremente bei gesunden Menschen 
und bei den verschiedenartigsten Krankheiten auf Diamine 
untersucht worden, und bis heute sind diese Diamine nur in 
den drei Cystinfillen von Baumann und v. Udranszky (l.c.) 
und von Stadthagen und Brieger’) und in kleineren Mengen 
von Roos’) in zwei Fallen von schwerer Darmerkrankung 
gefunden worden. Brieger‘) vermuthet, dass das Pentame- 
thylendiamin in den Cholerastiihlen sich finde. Danach liegt 
der Gedanke nahe, dass die Diaminbildung bei Cystinurie 
entweder 1. durch eine specielle Art von Bacterien, oder 
2. durch das Vorhandensein einer besonderen Substanz im 
Darm —, welche nur bei dieser Krankheit sich vorfindet — 
und aus welcher die Diamine leicht entstehen k6nnen, ver- 
ursacht wird. Eine sichere Entscheidung dieser zwei Fragen 
kann nur durch bacteriologische Untersuchungen der Excre- 
mente bei Cystinurie, und eine genaue Erforschung der Vor- 
ginge im Darmkanal bei dieser Krankheit bringen. 

Die Annahme, es k6nnen besondere Bacterien die Dia- 
minbildung bei Cystinurie verursachen, hat mich dahin ge- 
fiihrt auf Veranlassung von Herrn Prof. Baumann zu unter- 
suchen, ob die Faces des Cystinkranken eine Erhéhung der 
Diamine in geeigneten Fiulnissflissigkeiten zu Stande bringen. 


') Durch die Untersuchungen von Zweifel, Hoppe-Seyler uni 
Senator wissen wir, dass im Darm des Fétus keine Faulnissproducte 
vorkommen und dass die Faulniss erst nach der Geburt eintritt. 

*) Arch. f, path. Anat., Bd. 165, Heft 3; Berl. klin. Wochensch. 188°, 
Nr. 16. 

*) Diese Zeitschr., Bd. XVI, S. 192. 
‘) Brieger, Berl. klin. Wochensch. 1887, Nr, 44. 
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Zu diesem Zweck wurde folgende Versuchsanordnung 
cetroffen: Am 12. December 1892 um 6 Uhr P. M. wurden 
3000 gr. frisches Pferdefleisch und ein frisches Rindpankreas 
fein zerhackt, mit 12 Litern destillirten Wassers versetzt und 
unter mehrmaligem Umrtihren stehen gelassen. Am folgenden 
Tage 10 Uhr A. M. wurde der Brei durch Leinwand abfiltrirt 
und ausgepresst, das Filtrat dann im Keller an ktihlem Ort 
(bei etwa 0°) in zwei grossen verschlossenen Gefassen auf- 
bewahrt*). Mit dieser Fliissigkeit wurden tiglich um 11 Uhr 
A. M. waihrend 6 Tagen je 2 Kolben (ein Liter Inhalt) be- 
reitet, von denen jeder Folgendes erhielt: 
1000 chem. Extract 
10 er.  Calcium-Carbonat. 

Kiner von diesen Kolben erhielt ausserdem 20 gr. Faces vom 
Cystinkranken. Die Flaschen wurden in einer Wasserwanne 
bei einer constanten Temperatur von 31° C. gestellt, mit 
Watte verschlossen und Ofters geschiittelt. Beim Schiitteln 
wurde beachtet, dass der Wattepfropf nicht benisset und 
ausserdem, dass die ersten drei Paar Kolben nicht geéffnet 
wurden. Die letzten drei Paar Flaschen wurden dagegen 
wiederholt ge6dffnet und ttichtig mit Luft geschiittelt. Jeder Kolben 
wurde wiihrend 4 Tagen in dieser Weise behandelt, dann in 
nachstehender Form weiter bearbeitet. Die auf dem Dampfbad 
fast bis zum Kochen erhitzte Fliissigkeit wurde warm filtrirt, 
nach dem Erkalten das Filtrat mit 80 cbem. conc. Natron- 
lauge und 20 chem. Benzoylchlorid nach der bekannten Methode 
veschtittelt. Da die stark alkalische Lésung so_ schlecht 
filtrirt, so habe ich folgenden Weg _ eingeschlagen. Die 
Fliissigkeit mitsammt des Benzoylniederschlags wurde mit 
starker Schwefelsiure angesiuert, etwas erkalten lassen, dann 
mit Hilfe der Luftpumpe und Porcellantrichter filtrirt (wo- 
durch diese Procedur in 10 Minuten geendet wird), Nieder- 
schlag mit sehr verdtinnter Natronlauge zur Entfernung des 
gréssten Theils dcr Benzoesiure gewaschen, der Rest des 


1), Am sechsten Tag, als die letzten zwei Portionen verwendet 
wurden, zeigte dieses Extract noch keinerlei Faulnissgeruch. 
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Niederschlags mitsammt dem Filter mit Alkohol digerirt und 
die warm filtrirte Lésung mit viel Wasser gefallt. Die da- 
durch entstandene sehr triibe Fliissigkeit wurde alsdann mit 
etwas Natronlauge schwach alkalisch gemacht, ‘/, Stunde auf 
dem Dampfbad erwirmt und nachher 12 Stunden am kiihlen 
Ort stehen gelassen. Die am Ende dieser Zeit abfiltrirten 
Niederschlage wurden bei 100° getrocknet und gewogen: 
schliesslich wurde der Schmelzpunkt bestimmt. 
In folgender Tabelle lassen sich die erwiaihnten Resultate 
erblicken,. 
Tabelle VIII. 
Diamine aus Fleisch- und Pankreasextract nach viertigiger 


‘ 


Fiiulniss bei 31° C. 





Versuche (mit Faces 
des Diaminkranken Controlversuche, 


Anfangs- resp. inficirt). 





Endtag Menge der Menge der Bemerkungen. 
der Faulniss. senzoyl- Benzoyl- 
Sea Schmp. ih ga Schmp. 
diamine diamine 

in gr. in gr. 
& . 13.-17.XIL. 92. 0,967 ') 155-185 QO —_ 1) Die Faces haben | 
2S Stunde in Alkohw! 
i gelegen. 
o 3 14.-18, 0,050 127° Q ies 
_- L 
ro) 15.-19. 0» 0,227 137° 0 — 
» 16.-20. » 0,466 127° 0,226 = 
OL 4 - w - | al ~ fay 
2 17.-21. 1,225 +f fg 0,466 150 
5S = 18-29, » O,S62 ia:” ()*) — *) Mit Faces, von ¢ 
~ 9 sunden Mensche: 
a inficirt. 


Die Menge der aus dem Versuche vom 13.—17. De- 
cember (mit Fiices des Cystinkranken inficirt) gewonnenen 
Benzoyldiamine, sowie der Schmelzpunkt 155—185°, sprechen 
fiir die Anwesenheit eines Kérpers, welcher von den Sub- 
stanzen, welche aus dem in gleicher Form  angestellte: 
Fiiulnissversuchen gewonnenen Produkte verschieden zu sei! 
scheint. Die zur Inficirung der Versuchsfllissigkeit benutzte: 
Fiices hatten beim ersten Versuche eine Stunde in Alkoho 
celegen. Vielleicht ist dieser Umstand die Ursache des bei 
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ersten Versuclie beobachtenden abweichenden Verhaltens der 
Benzoylverbindungen. 

Wir kénnen aus den angegebenen Werthen der vorigen 
fabelle entnehmen, dass die mit anormalen Fiices nicht ge- 
impften Flussigkeiten keine Spuren von Diaminen zeigten, 
wenn sie nicht mit Luft geschiittelt wurden. Diese Resultate 
bestatigen in hohem Masse meine am anderen Ort mitge- 
‘heilten Beobachtungen‘), Der Luftzutritt in solchen Versuchs- 
‘liissigkeiten ist in Folge der Zersetzung des kohlensauren 
Xalks ein verschwindend kleiner; denn die durch die ent- 
stehenden Séuren in Freiheit gesetzte Kohlensiure strémt 
‘fortwahrend durch den Wattepfropf und verhindert so den 
Lufteintritt. Dass diese Luftabwesenheit nicht die Diamin- 
bildung in den mit Faces des Kranken inficirten Fliissigkeiten 
vanz verhindern konnte, zeigen die aus denselben gewonnenen 
Benzoyldiamine. 

Bei den mit Luft geschtittelten Portionen tritt ebenfalls 
vanz pragnant hervor, dass die nicht inficirten Flissigkeits- 
extracte eine ansehnliche Diaminbildung zeigen, aber immer 
‘|,—'/; geringer als bei den mit den Excrementen des Cystin- 
patienten geimpften Portionen. Ui dem Einwande zu_be- 
vegnen, dass die Faces ftir sich allein eine Erhéhung der 
Diaminproduction verursache, habe ich bei den zwei letzten 
Versuchen den ersten Kolben mit Faces des Cystinpatienten 
beim Controlversuch mit den Excrementen eines gesunden 
Mannes inficirt. Bei diesen Versuchen tritt ein noch grésserer 
Unterschied hervor als bei den friheren, indem der Control- 
versuch keine Spur von Diaminen lieferte, wahrend in dem 
Parallelversuch 0,862 gr. Benzoyldiamine erhalten wurden, 


Nach diesen Ergebnissen kénnen wir wohl behaupten, 
dass es im héchsten Grade wahrscheinlich ist, dass die An- 
wesenheit besonderer Mikroorganismen im Darmkanal unseres 
Patienten die Diaminbildung verursacht. Die bacteriologische 
Untersuchung der Darmpilze wire in Folge dessen sehr 
wtinschenswerth. 


— en 


1) II. Mittheilung Ueber Ptomaine, diese Zeitschr, Bd. XIII. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XVII. 0 








>. 


Die bereits hervorgehobene Thatsache, dass der Diamin- 
kranke nur Tetramethylendiamin neben Cystin in dem Zeit- 
abschnitt meiner Untersuchungen ausscheidet, erlaubt an eine 
Auffassung der Cystinurie zu denken, welche bis jetzt nicl 
geiussert worden ist. Wir stehen immer vor dem Dilema: 
ist die Diaminurie ein Sympton der Cystinurie und umgekehr' 
die Cystinausscheidung ein Sympton der Diaminurie, oder is! 
die Production von Cystin und Diaminen zufalligerweise }bei 
denselben Patienten zusammengetroffen? Dass diese letzte 
Hypothese eine ganz unwahrscheinliche ist, zeigt uns die 
Thatsache, dass in den drei Fallen von Cystinurie, welche 
in der letzten Zeit genau untersucht worden sind, eine gleich- 
zeilige Diaminproduction nachgewiesen worden ist. Wenn wir 
bei der Annahme bleiben, dass Diaminurie und Cystinurie immer 
zusammentreffen, so kann man die Frage aufwerfen, ob eine 
dieser Subsianzen nicht aus der anderen entstehen kénne. 
Die Untersuchungen von Goldmann und Baumann ) 
haben gezeigt, dass Cystin, oder genauer gesagt, eine dem 
Cystin sehr &ahnliche Substanz im normalen Harn vorkomiit. 
Dagegen Diamine sind weder im Harn noch in den Fical- 
massen gefunden. Der erste Gedanke wire also, die Ent- 
stehung der Diamine aus dem Cystin herzuleiten. Aber nach 
den Untersuchungen von Brieger und Bécklisch’) musste 
man annehmen, dass das Cadaverin frtiher als das Putrescin 
in Faulnissfliissigkeiten auftritt. Diese Angaben ftihren ganz 
nattrlich zu dem Gedanken, dass das Tetramethylendiamin 
aus dem Pentamethylendiamin entstehen kénne. 


Im Einklang mit den Angaben von Brieger und 
Bécklisch steht die Hypothese von v. Udranszky und 
Baumann’), namlich dass im Darmkanal sich vorwiegend 
Pentamethylendiamin in den oberen Theilen, wo die Resorption 





aliens J 
‘ 


') Goldmann und Baumann, diese Zeitschr., Bd. XII, S. 2: 
*) Brieger, Ptomaine, 3. Theil. 
5) vy. Udranszky und Baumann, diese Zeitschr., Bd, XIII, 5. 580 










































293 


eine lebhaftere ist, in den unteren dagegen Tetramethylen- 
diamin sich bilde. Die genannten Autoren sttitzen sich dabei 
auf die Thatsache, dass im Harn mehr Cadaverin, in den 
Fiices mehr Putrescin von ihnen gefunden worden ist. 


Das Resultat, dass jetzt kein Cadaverin mehr durch 
den Cystinkranken ausgeschieden wird, bringt ein neues 
Interesse ftir diese Frage. Vielleicht spricht dieser Um- 
stand dafiir, dass das Putrescin friiher als das Cadaverin im 
Darm entsteht. Auch die in meiner 3. Mittheilung tiber 
Ptomaine berichteten Versuche, kénnten wie ich glaube, zu 
Gunsten dieser Annahme gedeutet werden. Nach diesen 
Untersuchungen sind die Angaben Brieger’s und Béck- 
lisch’s tiber die Entstehungsart dieser Ptomaine nicht ganz 
zutreffend, vielmehr liisst sich sagen, dass Cadaverin und 
Putrescin zu gleichen Mengen und Zeiten entstehen; so stellte 
ich aus einem 24stiindigem Faulnissversuch 0,560 gr. Benzoyl- 
diamine dar, aus welchen 0,216 gr. einer bei 170° schmelzende 
Verbindung — also fast reines Dibenzoyltetramethylendiamin — 


und 0,139 gr. eines bei 127° schmelzendem Kérper — d. h. 
nur wenig verunreinigtes Cadaverindibenzoat — gewonnen 


wurden. Danach wire es denkbar, dass zuerst Putrescin 
auftritt. Ich médchte mich indessen in dieser Frage noch 
nicht bestimmt aussprechen, weil ich in dieser Richtung 
eingehende Versuche anzustellen hoffe. Der Unterschied 
zwischen meinen und Brieger’s Angaben ist vielleicht auch 
durch die Methoden, welche wir anwendeten, bedingt. Den 
Vortheil der Benzoylirungsmethode, von welcher ich Gebrauch 
machte, von dem Brieger’schen Verfahren, habe ich schon 
am anderen Ort hervorgehoben. 


Wie aber auch die Folge in der Entstehung von Putrescin 
und Cadaverin entschieden werden wird, die bei unserem 
Cystinpatienten erhaltenen Befunde lassen die Verhaltnisse 
zwischen Cystin- und Diamineausscheidung nicht wie frtiher 
erklaren. 

In der folgenden Tabelle 9 ist ein Ueberblick tiber die 
Ausscheidungsverhiltnisse der Diamine und des Cystins, so- 
weit diese von mir festgestellt werden konnten, gegeben. 
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Tabelle IX. 
ee —_———— — esi q r 
Menge der | Gesammt- : 
Benzoyldiamine Benzoyl- | menge der) = Benzoy! : ( 
aus Harn Schmelz- diamine | Schmelz- |Diamine a Cystin fiir 
Datum. a saris k sais tain Harn und ‘ ta 
fur eincn Tag punkt. aus Faces; punkt. | Faces far | einen Ta; c 
berechnet. | f.einen Tag, einen Tag berechnet. ' 
| berechnet. | berechnet | ( 
3. XIL. 92. / — " ie Se" — | 
6 » O305 iva” 1,252 171° 1,557 0,301 
5B | | , 
= 3 ~ 
a 6. / 4 oi mm) Pp 10 . | ~—\~ 
fae 0,065 174 1151 170 1216 | 0,695 | } 
de | 
= S. "y / - - 0 ok S WA me | - ( 
ell . 0,105 174 1,736 1/3° 1,841 | 0,985 
E q, \ | | \ 
10. > Spuren. -— | , (| 0,391 
E 7< 0 AAO | 
38 > nicht bestimmt. —- \ 1,4 - L735 | 1,452 j nicht bestimmt. 
g 12. 4 / . 99 "od | 9907 | 
is > Spuren. = 4 337 io 1,327 0,212 ( 
Land ade we | 
nv ( 
41/14. / " , * 7 | a 
ll: 0,214 172° | 0,384 172° 0,598 | (0,558 1 
5 | be. 
- 16. / ( Koy *(\C 90 ad r avi : 
alee | 0.091 173 0,609 173 0,700 | 0,706 
ye 17 \ i! 
2 | 18.. 0.105 | 172° | 0,547 174° | 0,652 0,287 
y . . . ? ° ry } 
Wenn wir einen Blick auf die Tabelle 9 werfen, so 
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vewinnen Wir den Eindruck, als ob die Resorption des 
Tetramethylendiamins durch den Darm gar nicht mit der 
Menge des gebildeten Diamins im Verhiiltniss stande. So 
sehen wir, dass an jenen Tagen, in denen die genannte 
Diaminbildung eine sehr hohe war, die Diaminwerthe in 
Harn verhiiltnissmassig niedrig blieben (Vergleiche 5.—7.., 
10.—11.. 12.—13. December). So sehen wir auch, obgleicli 
die Methode zur Cystingewinnung keine quantitative ist, dass 
an jenen Versuchstagen, in welchen die Diaminbildung eine 
hohe, die Cystinausscheidung verhialtnissmissig eine niedrig® 
war. Das gilt besonders fiir die Periode, wihrend welcher 
der Cystinpatient sich vorwiegend mit Kise nihrte. In den 
letzten Tagen der Kohlenhydratefiitterung fnderte sich diese- 
Verhiiltniss ganz. Dass aber an mehreren Tagen die Cystin- 
ausscheidung niedrig war, wo gerade die Diamine vermehr' 
waren, liisst vermuthen, dass das Cystin selbst in Diamii 
umgewandelt werden kénne. Wenn wir die Constitution de- 








Cystins ins Auge fassen, so sehen wir, dass das Cystin vom 
Tetramethylendiamin nur durch je zwei Mollectilen CO, und 
dem Gehalt an S sich unterscheidet. 

Durch einen Reductionsprocess kénnte sich z. B. unter 
Spaltung von CO, und H,S aus dem Cystin Tetramethylen- 
diamin bilden. 

Dass die Fiitterungsversuche mit Cystin bei Hunden ein 
solches Resultat nicht ergeben haben, sondern nur eine Ver- 
mehrung der Schwefelsiiurenausscheidung, beweisst nicht, 
dass die Anwesenheit im Darm besonderer Mikroorganismen, 
welche meine Impfungsversuche sehr wahrscheinlich machen, 
cine solche Spaltung bewirken kénnen. 

Mit dieser Hypothese steht ferner auch in Widerspruch 
die Thatsache, dass v. Udranszky und Baumann’) in 
den Darmentleerungen des Cystinpatienten kein Cystin fanden. 
Ich will desshalb gar nicht verkennen, dass die von mir an- 
vestellte Hypothese noch durchaus einer’ weiteren  Be- 
oriindung bedarf. 

6. 

Wenn ich jetzt die Ergebnisse obiger Versuche kurz 
zusammenfasse, so kann ich folgende Thatsachen feststellen: 

1. In dem spiiteren Verlauf der Cystinurie wird nur 

Tetramethylendiamin gebildet. 

. Das Darreichen von Napfkiise erzeugt bei Diaminurie 
keine Verminderung, sondern cher eine Steigerung 
der Production von Diamine. 

3. Die Ernahrung mit Kohlehydraten dagegen mindert 

sehr stark die Diaminbildung. 

4. Die Impfung von Nihrfltissigkeiten mit Faces des 
Diaminkranken steigert in solehen Faulnissversuchen 
die Entstehung von Ptomainen. 

». Bei nicht geimpften Flissigkeiten hindert der Luftab- 
schluss wihrend der ersten Tage die Bildung der Diamine 
(wihrend 4 Tagen in den angestellten Versuchen). 


bo 


Freiburg i. B., den 9, Januar 1893. 
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4) v. Udranszky und Baumann, l.c¢., S. 594. 








































Ueber den Zucker in den Muskeln. 
Von 


A. Panormoff, Privatdocent an der Universitit Kasan. 
’ 





(Der Redaction zugegangen am 11. Januar 1893.) 


Durch die Untersuchungen von Cramer’) und mir’) 
ist es erwiesen, dass sich das Glycogen in den Muskeln nach 
dem Tode ebenso verhilt wie in der Leber, d. h. eine 
dauernde Abnahme desselben eintritt. Es entsteht nun dic 
Frage, ob sich dieser Parallelismus zwischen dem _ Leber- 
und Muskelglycogen in ihrem physiologischen Verhalten auch 
weiter verfolgen lasst, ob also das Glycogen in den Muskeln 
ebenso wie in der Leber in Traubenzucker tibergeht. Diese 
Frage ist verschieden beantwortet worden. Nach Cl. Bernard’) 
und Tichonowitsch‘) bildet sich in den Muskeln kein 
Zucker, nach Meissner’) ist in den Muskeln eine besondere 
Art von Zucker enthalten, der gihrungsfahig, vom Trauben- 
zucker aber durch geringere Loéslichkeit in Alkohol und dic 
Unfihigkeit mit NaCl eine krystallisirte Verbindung zugeben, 
unterscheidet. Dieser Zucker ist in reinem Zustande nicht 
erhalten worden. Ranke’) bestitigt die Angabe, dass im 


') Zeitschrift ftir Biologie 1887, Bd. 24. 

*) Beilagen zu den Protokollen der Sitzungen der Naturforschenden 
Gesellschaft der Universitat Kasan, No. 119. 

3) Vorlesungen tiber den Diabetes. Deutsch von A. Posner 1875, 
S. 261. 

‘) Quelle der Bildung der Kohlehydrate. Charkow 1866. 

*) Nachrichten von der Universitat zu Géttingen, 1861 und 1862 

*) Tetanus, Leipzig 1865, S. 170. 
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wiisserigen Auszug frischer Muskeln eine zu alkoholischer 
Gihrung fahige Substanz vorhanden sei. Pavy'*) hat mit 
Alkohol aus den Muskeln eine Substanz extrahirt, deren 
reducirende Fahigkeit sich nach Behandeln mit Schwefelsaure 
verdoppelte. Andere analytische Data hinsichtlich des von 
ihm aufgefundenen K6rpers theilt Pavy nicht mit, halt 
jedoch die Annahme fiir méglich, dass der reducirende Stoff 
in den Muskeln Maltose sei. Aus dieser kurzen Litteratur- 
iibersicht ersieht man, dass einerseits die Meinungen tber 
die Zuckerproduction in den Muskeln einander vollkommen 
widersprechen, andrerseits die analytischen Data mangelhaft 
und ungenau sind. Es rtihrt dies daher, dass wir bis in die 
letzte Zeit keine guten Methoden besassen, um aus irgend 
einem Organ oder einer Fliissigkeit den Zucker abzuscheiden, 
falls er in geringer Quantitét und neben einer grossen Menge 
anderer Extractivstoffe vorhanden ist. Heute versprechen 
Untersuchungen in diesem Gebiete der Physiologie Dank der 
unlingst entdeckten Methoden ein bestimmteres Resultat. 
Ich habe die Zuckerproduction in den Muskeln des 
llundes, des Welses und des Hechtes untersucht. Hunde 
wurden nach dem Chloroformiren durch Aderlass aus der 
Carotis getédtet. Die Muskeln wurden moéelichst vom ganzen 
Kérper abgeschnitten, mit der Fleischhackmaschine fein zer- 
kleinert, mit heissem Wasser ausgezogen und durch Leinwand 
ausgepresst. Das Ausschneiden und Zerkleinern der Muskeln 
und das Erwirmen des Extractes bis zum Aufkochen ver- 
langte gewohnlich 1'/, bis 2 Stunden. Zu dem auf ein kleines 
Volumen eingeengten Auszuge wurde das drei- bis vierfache 
Volumen 95proc. Alkohols hinzugefiigt, der Niederschlag ab- 
liltrirte und auf Glycogen untersucht. Dies war in allen 
Muskeln, die ich auf Zucker untersucht habe, vorhanden. 
Das Filtrat wurde auf dem Wasserbade bei miissiger Tem- 
peratur zur Syrupconsistenz eingedampft. In letzterem musste 
der Zucker neben anderen Stoffen vorhanden sein. Zum 
Nachweis seines Vorhandenseins benutzte ich verschiedene 


, 


1) Lancet. vol. 11, 1881, 8.5 und 43, 
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Methoden. Daher waren die weiteren Operationen in jeden : 
einzelnen Experiment verschieden. Ein Gihrungsversuch mi! 
den Extracten aus 1—2,5 Kilo Hundemuskeln gibt negative 0 
Resultate. Die Versuche wurden in folgender Weise ange- | 
stellt. Der Syrup wurde zum krystallisiren hingestellt, voi 
dem sich abscheidenden Kreatin getrennt, mit einer geringer | 


Menge Wasser versetzt und 24 Stunden lang mit Hefe steher 
velassen. Im Verlauf dieser Zeit wurde keine Gasentwicklung 
wahrgenommen, wiahrend in einem Kontrollversuch mit Trauben- 
zucker lebhafte Gahrung eintrat. Wenn man zum Muskel- 
extracte Traubenzucker hinzuftiigt, so bekommt man_ nach: 
3 Stunden eine lebhafte Gihrung. Daraus folgt, dass dic 
Abwesenheit der Gihrung in dem Muskelauszug nicht davon 
abhing, dass in ihm neben dem Traubenzucker oder de: 
Maltose ein Stoff enthalten war, der giftig auf den Hefepil 
einwirkte, sondern die Ursache lag offenbar darin, dass 11 
dem Extracte entweder gar kein Zucker oder nur eine so 
veringe Menge davon enthalten war, dass er durch die Gahruny | 
nicht entdeckt werden konnte, da die CO, durch die Flussig- 
keit absorbirt wurde. Wenn der Syrup, mit einer geringe) 
Menge Wasser versetzt, nach E. Fischer‘) mit essigsauren) | 
Phenylhydrazin behandelt wird, so geht die Reaction folgender- 
massen vor sich. Bei Zimmertemperatur bildet’ sich kei: 
Niedersehlag, beim Erwirmen auf dem Wasserbade scheidei 
sich zuerst braune Flocken ab, nach 45 Minuten gelbe Krystall 
in Form von Nadeln, deren Menge sich beim ferneren Er- 


wiirmen vergréssert. Nach 2—9'/,sttindigem Erwirmen ver- | 
crdssert sich die Menge des Niederschlages beim Abktihlen } 


his zur Zimmertemperatur nicht mehr. Bei der mikroskopi- | 
schen Untersuchung erwies sich der Niederschlag als aus | 


velben Nadeln und aus einer braunen amorphen Substan: | 
bestehend. Um das Osazon zu reinigen, wurde der Nieder- | 
schlag abfiltrirt und zuerst mit kaltem, dann mit heisser : | 
Wasser ausgewaschen, sodann getrocknet und entweder mit | 


Chloroform oder mit 95 proc. Alkohol ausgewaschen. —Hier- 
bei lésst sich der grésste Theil der braunen Producte au! 


'y Berichte, 17. 579%, 
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und nach drei- bis viermaligem Umkrystallisiren aus kochen- 
dem 60proc. Alkohol wird ein gelber Niederschlag erhalten, 
der theils aus mit Nadeln besetzten Kugeln, theils aus feinen 
zu Biischeln vereinigten Krystallen besteht. Diese fangen 
bei 193—196° an sich zu briiunen, schmelzen unter Gas- 
entwicklung und zeigen folgende Zusammensetzung: 


[. 0,1815 gr. gaben 0,395 gr. Kohlens. — 0,107 gr. Wasser. 
Il. 0,176 gr. gaben 0.3835 gr. Kohlens. — 0,104 gr. Wasser. 
II, 0,163 gr. gaben bei 757,5 im. Barom. und 18,5° 22 cbem. Stickstoff. 


Berechnet fiir 


Ge aT: 
efunden C,3 Hy. N,O,: 


ee 





C = 59,35 99,42 — 60,33" 5. 
H = 654 6,56 -~ » 6,14 
N= — — 15,79 » 15.64 


Da die erhaltene Substanz sich nur durch den C-Gehalt 
von dem Glucosazon unterscheidet und auf Grund ihres Ver- 
haltens zu Alkohol, ithres Schmelzpunktes und thres N-Gehaltes 
mit dem Phenylglucosazon als identisch erscheint, so vermuthe 
ich, dass seine Reinigung mittelst Umkrystallisiren aus Alkohol 
nicht gentigend bewerkstelligt werden kénne. Ich ftihrte es 
desshalb behufs voélliger Reinigung nach dem Verfahren von 
i. Fischer’) in Glucoson tiber, welches letztere dann wieder 
in das Glucosazon verwandelt wurde. Zu diesem Zwecke 
wurden 1,4 gr. Glucosazon, das aus einer grossen Portion 
Muskelfleisch erhalten, mit Alkohol gewaschen und aus 60 proc. 
Alkohol zweimal umkrystallisirt worden war, mit 25 cbem. 
einer Salzsiure von 1,10 spec. Gew. durchgeschiittelt, dann 
eine Minute lang auf 45° erwarmt, darauf rasch bis Zimmer- 
temperatur abgektihlt und 10 Minuten stehen gelassen, schliess~ 
lich im Verlauf von ‘/, Stunde bis auf — 2° abgekiihlt und 
dann filtrirt. Der Riickstand wurde mit einer geringen Menge 
Salzsiure ausgewaschen. Das Filtrat wurde mit dem fiinf- 
fachen Volumen Wasser verdtinnt und mit Bleicarbonat neu- 
tralisirt. Schliesslich wurde die L6sung entbleit und mit 
1,0 gr. essigsauren Phenylhydrazins versetzt. Die Reaction 


1) Berichte, Bd. 22, S. 87. 
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begann schon bei gewohnlicher Temperatur, Nach 1’/,sttindigem 
Erhitzen auf dem Wasserbade und zweimaligem Umkrystallisiren 
aus 60 proc. Alkohol wurden nadelf6rmige Krystalle erhalten, 
die bei 194° schmolzen’) und folgende Zusammensetzung hatten: 


0.1595 gr. gaben 0,352 gr. CO, und 0,093 H, O. 


ee Berechet fiir 
Gefunden: 


C,,H..N,0,: 
GC 2 GOAS®?!, 60,33 °),. 
Ho 6,47 » 6,14 » 
Nn = — » 15,64 » 


Auf Grund aller ihrer physikalischen und chemischen 
Kivenschaften muss man die erhaltene:Substanz fiir identisch 
halten mit Phenylglucosazon. Es folgt hieraus, dass die 
Glucose ein constanter Bestandtheil der Hundemuskeln ist. 
Es handelt sich nun darum, ihre Quantitiét in denselben fest- 
zustellen. Offenbar ist dieselbe sehr gering. Denn in einem 
Auszuge aus 2 Kilo Fleisch konnte man durch Einwirkung 
von Hefe keine merklichen Mengen von CO, erhalten. Um, 
freilich nur anniihernd, zu ermitteln, wie viel Zucker in den 
Muskeln eines Hundes in verschiedenen Zeitriumen nach dem 
Tode enthalten ist, bediente ich mich ebenfalls der Reaction 
mit Phenylhydrazin. Nach EK, Fischer ist die Ausbeute bei 
der Bildung von Glucosazon 85—90°/, der angewandten 
Dextrose, wenn man auf | Theil Dextrose 2 Theile salzsaures 
Phenylhydrazin und 3 Theile essigsaures Natron (oder 2 Theile 
essigsaures Phenylhydrazin) und 20 Theile Wasser anwendet 
und 1'/, Stunden erhitzt. In meinen Versuchen waren die 
Heactionsbedingungen ein wenig verschieden von den eben 
venannten. Die Menge des Zuckers war mir unbekannt 
Uin den E, Fischer’schen Vorschriften méglichst nahe zu 
kommen, ftigte ich zu dem eingeengten Muskelextract soviel 
Phenylhydrazin, dass dasselbe 5°/, des gegebenen Volumens 
» essigsaures Phenylhydrazin). 
Da die Muskelextracte auf 100 bis 200 cbcm. eingeengt wur- 
den, bildete das hinzugeftigte Phenylhydrazin einen bedeutendet 


ausmachte (entsprechend = 10°/ 


') Nach meinen Untersuchungen schmilzt das Phenylglucosazo: 


bel vorsichtigem Erhitzen zwischen 195 und 196°. 
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Ueberschuss gegeniiber dem Zucker, der sich in denselben 
befinden konnte. Darauf musste das Osazon mit Alkohol 
ausgewaschen werden. Um festzustellen, wie viel Glucosazon 
sich unter diesen Bedingungen bilden wiirde, stellte ich folgende 
Versuche an. Zu 100 chem. einer 0,9 proc. Dextroselésung 
wurden 5 chem. Phenylhydrazin hinzugeftigt nebst ebenso 
vieler 50 proc. Essigsaure. Das Gemisch wurde ca. 2 Stunden 
auf dem Wasserbade erhitzt, nach dem Erkalten der Nieder- 
schlag mit heissem Wasser ausgewaschen, getrocknet und mit 
annihernd derselben Menge Alkohol ausgewaschen, welche 
zum Auswaschen des aus den Muskeln gewonnenen Osazons 
verwandt worden war. Zuletzt wurde der Niederschlag im 
Vacuum getrocknet. Es wurden zwei Parallelversuche aus- 
gefihrt. Das gewonnene Glucosazon betrug 89 und 99°), der 
angewandten Dextrose. In einem anderen Versuche nahm 
ich 100 cbem einer 0,35 proc. Dextroselésung, Die Abscheidung 
der Osazonkrystalle begann nach 45 Minuten dauerndem Er- 
wiirmen. Im Uebrigen war das Verfahren dasselbe wie oben. 
Das gewonnene Osazon betrug 64—68°/, der angewandten 
Dextrose. Nimmt man noch verdiinntere L6sungen von Dex- 
trose z. B. von 0,1°/,, so erhilt man ganz geringe Mengen 
von Glucosazon. Demnach ist es unmdéglich, auf diese Weise 
die Menge der Glucose zu bestimmen. Doch betrug die Menge 
des in meinen Versuchen gefundenen Glucosazons annihernd 
64—99°/, des in den Muskeln vorhandenen Zuckers. Die 
Bestimmung der Menge der Dextrose in den Muskeln gab 
folgende Resultate. Aus 8 Kgr. von Muskeln verschiedener 
Hunde (die Muskeln jedes Hundes wurden besonders ver- 
arbeitet) wurde 0,462 = 0,006°/, Osazon gewonnen. In diesem 
Versuche dauerte die vorlaufige Behandlung bis zum Sieden 
des Wassers ‘/, Stunde. Aus 2 Kgr. Muskeln, die nach zwei- 
stindigem Erstarren in Arbeit genommen waren, wurde nur 
eine unbedeutende Quantitaét Osazon erhalten. Aus 2,5 Kegr., 
4 Stunden nach dem Erstarren verarbeitet, wurde 0,36 oder 
0,015°/, Osazon erhalten. Aus 2 Kgr., 20 Stunden nach Er- 
starrung in Arbeit genommen, wurden 0,24 gr. oder 0,012°/, 
erhalten. Die in den Muskelextracten durch Phenylhydrazin 
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erhaltenen Niederschlige enthalten ohne Zweifel noch andere 
Derivate des Phenylhydrazins, Osazone, Hydrazone, Hydra- 
zine etc. Nehmen wir indess an, dass dieselben ausschliess- 
lich aus Glucosazon bestehen und dass in meinen Versuchen 
das Gewicht des Glucosazons nur der Halfte der vorhandenen 
Dextrose entspricht, so wurden in unseren Hundemuskeln zu 
verschiedenen Zeiten nach dem Tode nicht mehr als 0,01 
bis 0,03°/, Dextrose enthalten sein. Diese geringe Quantitii 
Zucker berechtigt zu der Annahme, dass in den Muskely 
selbst kein Zucker enthalten war, sondern dieser dem in den- 
selben zurtickgehaltenen Blute zuzuschreiben sei, das ja bei 
gesunden Thieren stets Zucker enthalt. Um mich von der 
Richtigkeit dieser Annahine zu tiberzeugen, stellte ich folgende 
Versuche an. Ein chloroformirter Hund wurde durch Aderlass 
aus der Carotis getédtet und darauf seine hinteren Extremi- 
liiten mit einer auf 40° erwirmten physiologischen Kochsalz- 
ldsung ausgewaschen. 2 Stunden spater wurden die aus- 
rewaschenen Muskeln abgeschnitten und auf obige Weise 
verarbeitet. Aus 1,7 Kgr. Muskeln wurden 0,065 gr. Glucosazon 
erhalten, aus 60proc. Alkohol umkrystallisirt hatte dies den 
Schmelzpunkt 193°. Aus diesem Versuche ergiebt sich nun, 
dass der Zucker in den Hundemuskeln sich selbst gebildet 
hatte und nicht aus dem Blute herriihrte. Die Bildung des 
Zuckers in den Muskeln ist besonders leicht bei den Kalt- 
blitern nachzuweisen. Dies kann man aus den Versuchen 
ersehen, die ich zu diesem Zwecke an den Muskeln des Welses 
und des Hechtes angestellt habe. Zum Versuche nahm ich: 
1375 gr. Muskeln von einem Welse, der im Winter gefangen 
und gefroren nach Kasan gebracht wurde. Das Extract 
hereitete ich wie oben angegeben. Es wurde eingeeng! 
und mit Alkohol gefallt. Im Niederschlag befand sich das 
Gilycogen. Das Filtrat wurde mit Bleizucker gefallt. Darau! 
wurde das tiberschtssige Blei mit H,S entfernt und da: 
Filtrat erst auf dem Wasserbade, dann im Vacuum auf el! 
Kleines Volumen eingeengt. Diese Lésung reducirte dic 
Fehling’ sche Fliissigkeit ohne Abscheidung von Kupfer- 
exydul. Mit Phenylhydrazin bildete sich nach 15 Minute: 
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anhaltendem Erwarmen ein gelber krystallinischer Nieder- 
schlag. Das Erwairmen wurde 2 Stunden lang fortgesetzt. 
Hierauf wurde der Niederschlag mit heissem Wasser behandelt 
und abfiltrirt, sodann mit Alkohol gewaschen, dann aus 
60 proc. Alkohol umkrystallisirt. Das Gewicht des so ge- 
reinigten Glucosazons betrug 1,0 gr. Das Glucosazon wurde 
noch einmal aus Alkohol umkrystallisirt. Es bildeten sich 
gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 195°. Thre Zusammen- 
setzung War: 
0.1655 gr. gaben 0,567 gr. CO, und 0,097 gr. H, O. 
Bberechnet fiir 
C,, H,, N,O, : 
GC = 60,42°), 60,33 |... 
H = 6,51 » 6.14 » 


Gefunden: 


Demnach entsteht in den Muskeln des Welses gleichfalls 
Glucose, aber in grésserer Quantitit (ca. O,1°/,) als in den 
Hundemuskeln. 

Diese Versuche geben keinen Aufschluss tiber eine andere 
interessante Frage, namlich nach der Art des Zuckers. Denn 
Glucosamin und Isoglucosamin geben mit Phenylbydrazin 
dasselbe Glucosazon. Um auch diese Frage zu beantworten, 
versuchte ich den in den Muskeln sich bildenden Zucker in 
Form des Benzoesaéureesters abzuscheiden. Nach der von mir‘) 
modificirten Methode von Baumann ist es ziemlich leicht, 
vollstiindige Aether der einfachen Kohlenhydrate zu erhalten, 
lie sich von einander durch einige physikalische Eigenschaften, 
Schmelzpunkt und Krystallform unterscheiden, so dass man 
sie charakterisiren kann. Ich verwandte zur Abscheidung des 
Zuckers als Benzoesiiureester wiederum Muskeln vom Hund 
und vom Wels. Der Extract von 4 kgr. Hundemuskeln (die 
vorliiufige Behandlung dauerte 2 Stunden) wurde concentrirt, 
iit Alkohol gefallt, das Filtrat mit Bleizucker gefallt, das 
iiberschtissige Blei mit H,S entfernt, das Filtrat bis zum Syrup 
concentrirt, dieser in einer kleinen Menge Wasser aufgelést 
und mit 60 chem. Benzoylchlorid und 480 chem. 20 proc. 


') Journal der Russ. Chem. Gesellschaft, 1801, NXIIL. 
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NaOH durchgeschiittelt. Das Product der Reaction mit Ben- 
zoylchlorid war ein Gemisch, aus dem es mir nicht gelang, 
einen Benzoesaureester irgend eines Kohlenhydrates zu isoliren, 
wahrscheinlich wegen der geringen Quantitaét desselben. (Ich 
konnte eine Substanz isoliren mit dem Schmelzpunkt 256—257, 
die in langen Nadeln krystallisirte, Kupferoxyd nicht reducirte 
und sich in kochendem Alkohol schwer léste. Ein geringer 
Theil des Produkts lésste sich gar nicht in Alkohol. Der in 
Alkohol lésliche Theil reducirte Kupferoxyd.) Ein bestimmtes 
Resultat erhiell ich bei den Muskeln des Hechtes. 1500 gr. 
gefrorener Hechtmuskeln wurden wie oben behandelt. Die 
senzoylirung bewirkte ich mit 25 cbem. Benzoylchlorid und 
200 chem. 20 proc. Natronlauge. Der erhaltene Niederschlag 
wurde bis zum folgenden Tage stehen gelassen, abfiltrirt, mit 
Wasser gewaschen und in kochendem 95proc. Alkohol auf- 
gelést. Nach dem Erkalten schied sich ein amorpher Nieder- 
schlag ab, der noch zwei Mal aus einem Gemisch von Alkoho! 
und Chloroform umkrystallisirt wurde. Es wurde so eine 
geringe Quantitat nadelf6rmiger Krystalle erhalten, die der 
Form nach den Krystallen der 5-Benzoyldextrose gleich waren, 
den Schmelzpunkt 165') besassen und Kupferoxyd reducirten. 
Aus diesem Grunde halte ich mich ftir berechtigt, diese Krystalle 
fiir identisch mit 5-Benzoyldextrose zu halten. 


Ueber die Bildung von Maltose in den Muskeln. 


Oben wurde erwahnt, dass Pavy in den Muskeln die 
Gegenwart von Maltose vermuthet. Obgleich seine Beweis- 
fiihrung unzulinglich ist, ist doch die Bildung von Maltose in 
den Muskeln nicht unmdglich. Zur Bestimmung derselben 
bediente ich mich ebenfalls des Phenylhydrazins. Das Mal- 
tosazon kann von dem Glucosazon durch heisses Wasser ge- 
trennt werden, das erstere lést sich darin, das letztere nicht. 
Ausserdem unterscheidet sich das Maltosazon von dem Glu- 
cosazon durch die chemische Zusammensetzung und den 
Schmelzpunkt. Bei langsamem Erhitzen schmilzt es bei 184. 


') Die 5-Benzoyldextrose hatte zweimal aus dem Alkohol-Chloroform- 
Gemisch umkrystallisirt den namlichen Schmelzpunkt. 
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Um Maltosazon in gentigender Menge zu erhalten, habe ich 
in allen Versuchen mit Muskeln, wo Phenylhydrazin ange- 
wandt wurde, die mit diesem entstehenden Niederschlige erst 
mit kaltem, dann mit heissem Wasser behandelt. Aus dem 
heissen Wasser schied sich beim Erkalten ein zum Theil 
amorpher, zum Theil krystallinischer Niederschlag ab. Diese 
von etwa 12 Kilo Hundemuskeln erhaltenen Niederschlige 
wurden vereinigt und nochmals mit heissem Wasser behandelt, 
worin sie sich nicht vollkommen lésten. Aus dem Filtrat 
schied sich beim Erkalten ein gelber, amorpher Niederschlag 
ab, Dieser braunte sich beim Trocknen im Vacuum und 
schmolz bei 135°. Aus den Welsmuskeln erhiilt man_ bei 
einer solchen Behandlung eine geringe Menge feiner, nadel- 
formiger Krystalle von gelber Farbe, die bei 115° anfangen 
zu schrumpfen und bei 153—5° schmelzen. Auf Grund dieser 
Versuche muss man annehmen, dass in den Muskeln sich 
keine Maltose bildet. 


Somit bildet sich in den Muskeln von allen Zuckerarten 
nur eine, die Dextrose, bei den Warmblitern in sehr geringer 


Menge, bei den Kaltbliitern in bedeutenderer. Ausserdem 
beobachtet man in den Hundemuskeln eine andere interessante 
Erscheinung. Die Zuckermenge in den Muskeln vergréssert 
sich nicht merklich post mortem, wie dies in der Leber ge- 
schieht. Es scheint demnach, als ob in den Muskeln beim 
Erstarren ein fermentativer Process stattfiinde, der mit dem 
Leben zugleich erlischt, infolge dessen die Quantitit der 
Producte seiner Thatigkeit constant bleibt. Betrachten wir 
jedoch den Zustand eines anderen Bestandtheils des Muskels, 
des Glycogens post mortem. Denn aus diesem allein kann 
sich die Dextrose im Muskel bilden. Wir sehen dann, dass 
der Gehalt an Glycogen im Muskel nach dem Tode sich in 
jeder Stunde verringert. Wenn das gesammte verschwindende 
Glycogen zu Dextrose verwandelt wiirde, so hatten wir in 
den Muskeln, besonders 20 Stunden nach dem Tode, eine 
bedeutende Quantitat Zucker. Zum Beweise fiihre ich die 
schon von mir ver6ffentlichten Versuche an. In einem Falle 
enthielten die Muskeln eines Hundes eine halbe Stunde nach 
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dem Tode 0,92°/,, nach vier Stunden 0,63°/,, nach 24 Stunde, 
Spuren von Glycogen. In einem anderen Falle fanden sic}, 
25 Minuten nach dem Tode 0,93°/,, nach 1'/, Stunden 0,76°) 
nach 6 Stunden 0,50°/,, nach 24 Stunden 0,16°/,. Folglici: 
musste in beiden Fallen sich nach 24 Stunden in den Muskel: 
auf 100 gr. ca. 1,0 gr. Zucker bilden, also auf 2 ker. ca. 
20,0 gr. Zucker, vorausgesetzt dass das ganze verschwunden 
Glycogen in Dextrose verwandelt wurde. Ich habe dagege) 
stets nur ganz unbedeutende Quantitaéten von Zucker in de: 
Muskeln gefunden. Es muss daher angenommen werden, das: 
sich aus Glycogen oder Dextrose in den Muskeln eine andere 
Substanz bildet. Auf Grund der von Vielen nachgewiesenen 
Thatsache, dass sich die Milchsaure in den Muskeln post 
mortem vermehrt, muss man annehmen, dass die Quelle dieser 
Vermehrung in dem Glycogen zu suchen ist, soweit es sic!) 
um Kohlenhydrate handelt. Den ganzen fermentativen Proces- 
in den Muskeln stellte ich mir folgendermassen vor. Aus dei: 
Glycogen bildet sich zunachst Traubenzucker und aus diesem 
bald darauf Milchsiure, die keine weiteren Umwandlungei 
mehr erleidet. Darum vergréssert sich die Menge der Milch- 
siure mit jeder Stunde nach dem Tode des Thieres, dic 
Quantitit des Glycogens wird geringer, wahrend die Menge 
der Dextrose sich fast gar nicht veriaindert, da die aus den: 
Glycogen gebildete Dextrose sich fortwahrend in Milchsaure 




























verwandelt. 

Die Bildung der Milchsaure in den Muskeln aus Glycogen 
wurde a priori von Vielen wie oben erklart, doch fehlten diese: 
Ansicht Beweise a posteriori. Die Anwesenheit des Trauben- 
zuckers in den Muskeln, des Mittelgliedes zwischen Glycogen 
und Milchsiiure, war noch nicht bewiesen, 





































Zur Kenntniss der Sduren der Rindergalle. 


Von 
Lassar- Cohn. ke 
(Il. Mittheilung.) : 


(Der Redaction zugegangen am 18. Januar 1893.) 
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Die Untersuchung der in der zweiten Mittheilung er- 
waihnten, als Nebenproduct bei der Cholalsiuredarstellung 
erhaltenen Baryumsalze’) ist nunmehr beendigt. Es folgt aus 
ihr, dass weitere krystallisirte Siiuren, deren Vorkommen in 
der Galle nicht bekannt war, sich in ibr nicht finden. Sie 
erméglicht aber, wie wir sehen werden, eine ziemlich quan- 
titative Schaitzung dieser. 

Die Baryumsalze waren, wie seiner Zeit mitgetheilt wurde, 
in Natriumsalze tibergefihrt und deren Lésung wiederum mit 
Baryumacetat fractionirt gefallt worden, was zur Auffindung 
der Myristinsdure geftihrt hatte. Doch war auf diese Art nur 
ein geringer Theil der Saéuren wieder ausfillbar gewesen, 
tortgesetzter Baryumacetatzusatz rief neue Fallungen nicht 
mehr hervor, und da auch kein passendes Mittel zur weiteren 
Fractionirung sich finden liess, wurden die noch in der Lésung 
vorhandenen Sauren mittelst Salzsiure ausgefillt. Der Nieder- 
schlag stellte ein hellbraunes Harz dar, das sich in nichts 
‘iusserlich von roher Cholalsiure unterschied. 

Zwecks Reinigung wurde es unter Thierkohlenzsatz aus 
Eisessig, in dem es sich als leicht léslich erwies, umkrystallisirt. 
Die erste Ausscheidung wog 40 gr. und war kaum gefarbt. 
Darauf wurde die Mutterlauge auf freiem Feuer ziemlich stark 


1) Diese Zeitschrift, Bd. 17, S. 67, 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XVII. 
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eingedampft, und nach 14 Tagen konnten aus ihr durch Ab- 
saugen an der Pumpe 22 gr. von den gleichen Krystallen 
gewonnen werden. Die jetzt noch vorhandene Mutterlaug: 
lieferte auch bei langem Stehen nach weiterem Eindampfen 
keine Krystalle mehr. 

Das so erhaltene Product liess sich sehr gut aus Aceton 
umkrystallisiren, wihrend es in Chloroform, Essigester, Petrol- 
iither, Schwefelkohlenstoff so gut wie unléslich war, und 
Phenol es zwar massenhaft léste, ohne es indess beim Ab- 
ktihlen und Jangerem Stehen in krystallisirter Form wieder 
abzuscheiden. Auch Aceton lieferte es nur in Krusten, wiih- 
rend, wenn man diese Lésung mit Toluol versetzt, es in 
Einzelkrystallen anschiesst, die, wenn die Lésung viele Monate 
gestanden hat, eine Grésse von etwa 0,5 em. erreichen und 
grosse quadratisch ausgebildete Flachen zeigen. 

Das ganze Verhalten der Substanz erinnerte durchaus 
au die von Latschinoff in der Galle aufgefundene Cholein- 
siiure'), mit der sie sich denn auch identisch erwies. Da 
Latschinoff gezeigt hat, dass die Saéure sicher nur wasser- 
frei erhalten wird, wenn man sie aus Eisessig umkrystallisirt 
und die erhaltenen Krystalle von ihm bei etwa 100° im luft- 
leeren Raume_ befreit, wurden die aus Aceton und Toluo! 
gewonnenen Krystalle noch dreimal aus diesem umkrystallisirt, | 
und dann in der angegebenen Art bis zur Gewichtsconstanz 
getrocknet. Aus Eisessig krystallisirt die Saiure in einem Haut- 


werk von Nadeln. In kaltem Eisessig ist sie nicht sehr lés- 0 
lich, kaltes Aceton lést 2,152 Proc., ein Gemisch gleicher | 
Theile Aceton und Toluol nur 0,06 Proc. von ihr. | 


0.2587 gr. Substanz gaben 0,6988 gr. Kohlensfiure und 0,2336 gr. Wasser. | 
Berechnet fiir : 
Gefunden : 
124 Ho Oy: 
C 73,47 73,67. 
H 10,21 10,00. 


Latschinoff hat der von ihm entdeckten Choleinsiiure 
seiner Zeit die Formel C,,H,,O,*) gegeben, indem er sich) 


1) Ber. d. deutsch. chem. Gesellschaft, Bd, 18, S, 3041. 
2) Ber. d. deutsch, chem. Gesellschaft, Bd. 20, S. 1052. 
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namentlich auf die analytischen Ergebnisse, zu denen Ham- 
marsten’) bei der Untersuchung der Dehydrocholsiure ge- 
kommen war, sttitzend in dieser und damit auch in der 
Cholalsiure 25 Kohlenstoffatome annahm. Aus den vom 
Verfasser*) dargelegten Griinden mussten aber die Analysen 
der aus Alkohol umkrystallisirten Dehydrocholsiiure, weil 
diese, Wenn sie aus diesem Medium umkrystallisirt wird, 
theilweise in ihren Aethylester tibergeht, — und zu den 
Analysen war ein auf diesem Wege gereinigtes Material ver- 
wendet worden —, einen zu hohen Kohlenstoffgehalt ergeben. 
Damit fallt denn die Hauptsttitze, die Latschinoff fiir die 
Berechnung seiner Formel aus den Analysenzahlen anfiihrt, 
fort. Bei der hochmolecularen Zusammensetzung der Siure 
weichen die Zahlen auch nicht viel von den fiir seine Forme! 
ceforderten ab. Die Elementaranalyse allein vermag eben in 
solechen Fiallen nicht zur Aufstellung einer unanfechtbaren 
lormel zu fiihren, wie es die reichlich vorliegenden Analysen 
in diesem Falle wieder beweisen. 

Die Choleinsiiure ist namlich, wie Latschinoff in aus- 
cezeichneter und unanfechtbarer Weise *) bewiesen hat, identisch 
mit einem der Cholalsiiure noch sehr nahestehenden Reductions- 
producte dieser. Mylius*) hat namlich aus letzterer, indem 
er sie mit Pancreas faulen liess, eine von ihm als Desoxychol- 
siiure bezeichnete Siiure erhalten, welche um ein Atom Sauer- 
stoff armer ist als das Ausgangsmaterial. Da nun diesem jetzt 
ohne allen Zweifel die Formel C,,H,,O, zukommt, kann die 
Formel des Reductionsproducts nur C,,H,,O, sein, und weil 
es identisch mit der Choleinsiure ist, kann die letztere eben- 
falls nur diese Formel haben. 


Die Choleinsaéure’), welche Bezeichnung wohl der der 


Desoxycholsaure vorzuziehen ist, und die daher passend auf 


1) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch., Bd. 14, S. 72. 


*) >» » » » » Bd. 2), S. 805. 
8) » » . » » Bd. 20, S. 1046. 
*) » » » » » Bd. 19, Ss. 376. 


°) Man hat in 4lterer Zeit mit diesem Namen die jetzt Taurochol- 
genannte Verbindung belegt. Nachdem dies aber so gut wie ginz- 

































ee ee i Ee a 









610 


diese Ubertragen wird, um zwei identische Kérper auch mit 
demselben Namen zu belegen, ist von Latschinoff bereits 
in die ztigehérige Dehydrocholeinsiure tibergeftihrt worden, 
indem er sie, ganz wie Hammarsten die Cholalsiure, mit 
einer Lésung von Chromsaure in Eisessig oxydirte. Eine 
Wiederholung des Versuches fiihrte zu denselben Resultaten 
und ist den Angaben Latschinoff’s nichts hinzuzufiigen, nur 
ist aus den vorhin angegebenen Grtinden die Formel dieser 
Siiure C,,H,,O,. Im Gegensatz zur Dehydrocholsiure verestert 
diese Verbindung auch bei tagelangem Kochen mit Alkohol nicht. 

In den Petersburger Gallen finden sich nach Latschi- 
noff’s Angaben bis 33 Proc. von ihr vom Gewichte der Gallen- 
siuren. Ich habe von thr, wie erwahnt, nur ca. 60 gr. er- 
halten, zu denen spiater aus den Mutterlaugen noch etwa 
25 gr. hinzukamen (siehe weiterhin). Da das Ausgangsmateria! 
100 Liter Galle betragen hatte, macht das nur 0,085 Proc. 
aus, Wihrend in den Latschinoff zur Verftigung stehenden 
Gallen zu Folge der weiterhin zu gebenden Berechnung 
ca. 1,6 Proc. von ihr, also etwa die 19fache Menge, enthalten 
rewesen ist, wonach es nicht auffallend erscheinen kann, dass 
sie von anderen, denen in Bezug auf sie so hochprocentig: 
Gallen nicht zur Verftigung standen, bisher nicht aufgefunden 
worden tf. 

In iilteren Zeiten, in denen man die Zerlegung der ge- 
paarten Gallensiiuren mittelst Faulniss bewirkte, mag sie aller- 
dings mancher ftir sich oder mit Cholalsiiure gemengt in 
Hianden gehabt, aber mit dieser verwechselt haben. 

Dies ist die zweite Bestitigung der Thatsache, dass 
Rindergallen verschiedenen Ursprungs sehr verschieden zu- 
sammengesetzt sein kénnen. So hat bekanntlich Hiifner 
zuerst gefunden, dass die Galle der Tubinger Gegend nach 
dem Ansiiuern mit Salzsfure und Ueberschichten mit Aethe: 
sehr bald ohne weiteres grosse Mengen krystallisirter Glyco- 
cholsiiure liefert, welches Verhalten nur der Galle jener Gegend 


lich in Vergessenheit gerathen ist, kann man, wie ich glaube, diesen 
Namen fiir die zuerst von Latschinoff dargestellte und von ihm s 
benannte Saiure aus der Galle beibehalten. 
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eigenthtimlich ist. Emich’) constatirte dann, dass man ander- 
wiirts die Htifner’sche Reaction ganz einfach aus dem Grunde 
nicht erhalt, weil die Gallen entweder keine oder nur wenig 
mehr Glycocholsaure enthalten, als wie durch den Zusatz von 
Taurocholsiure zu lésen ist, welche das einzig auffindbare 
Agens ist, das die Abscheidung der Glycocholsiure einiger- 
mmassen zu hindern vermag. 

Es ward nunmehr zur Untersuchung der Mutterlauge der 
Choleinsiure tbergegangen, in der noch etwaige weitere un- 
bekannte Siuren enthalten sein mussten. Sie wurde nach 
starkem Verdiinnen mit Natronlauge neutralisirt, und die er- 
haltene wiisserige Lésung fractionirt mit Salzsiure ausgefillt. 
Die erhaltenen 6 Fiallungen wurden aus Eisessig umzukrystal- 
lisiren versucht. 1 und 2 blieben ganz harzig, 3—6 gaben 
in Harz eingebettete Spuren von Krystallen. 1 und 2 wurden 
darauf wiederum in Natronlauge gelést, und nach dem Ein- 
leiten von Kohlensiiurve auf dem Wasserbade zur Trockne 
vedampft. Alkohol extrahirte nunmehr das organisch saure 
Natriumsalz. Ein geringer Zusatz von alkoholischer Bleizucker- 
ldsung entfiirbte die Lésung bedeutend, aus der die Siéiure 
darauf mit Salpetersiure wieder ausgefallt wurde. Versuche, 
das erhaltene Harz aus Aceton umzukrystallisiren, ftihrten 
wiederum nicht zum Ziele; darauf wurde es mit Barytwasser 
ausgekocht. Aus der nach dem Entfernen des tiberschtissigen 
Baryts eingedampften Lésung krystallisirte ein Salz, welches 
sich als cholalsaures Baryum erwies. Gefunden 14,19 Proc. 
Ba statt 14,40 Proc. Es verdankte seine Anwesenheit in der 
Mutterlauge jedenfalls dem Umstande, dass es nicht mdglich 
vewesen war, jene grossen Faltenfilter, auf denen einst die 
fremden Baryumsalze gesammelt worden waren, auszuwaschen. 
Die aus dem Salz freigemachte Siure gab mil einer Lésung 
von Jod in Jodkalium die ftir Cholalsiure charakteristische 
Blaufarbung, 

Das neben dem cholalsauren Baryum entstandene wasser- 
unlésliche Baryumsalz lieferte bei seiner Wiederzerlegung 
4,9 gr. eines nicht zum Krystallisiren zu bringenden Harzes. 


') Monatshefte fiir Chemie, Bd. 3 
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Portion 3—6 wurden schliesslich zusammen in der 
gleichen Art verarbeitet. Die erhaltene alkoholische Lésune 
der Natriumsalze erwies sich als durch die meisten tiblichen 
Fallungsmittel nicht fallbar. Nur mittelst alkoholischer Kupfer- 
chloridjésung konnten vier fractionirte Fallungen erhalten 
werden. Die aus ihnen wieder in Freiheit gesetzten Sauren 
erwiesen sich als durchaus unkrystallisirbar. Das Gesammt- 
rewicht dieser Harze betrug ca. 90 gr. 

Nachdem aus der mit Kupferchlorid versetzten Lésung 
auf weiteren Zusatz nichts mehr ausfiel, wurde sie mit Natrium- 
carbonat zur Trockne gedampft, und Wasser zog jetzt wieder 
die léslichen Natriumsalze aus. Auf Siaiurezusatz fielen 64 er. 
Harz aus, 120 chem. Normalnatronlauge brachten das Harz 
in Losung, und die viermalige Zugabe von je 30 cbem. Nor- 
mnalschwefelsaure lieferte 4 Niederschliige, die nicht krystallisir! 
zu erhalten waren, Sie wurden darauf in eisessigsaurer Lésung 
mit Chromsiiure oxydirt. Hierbet lieferten 1 und 2 fast reine 
Dehydrocholsiure. Diese wurde identifizirt: a) durch den 
Schmelzpunkt, b) durch ihre Veresterung beim Kochen mit 
Alkohol und ¢) durch Analyse des bet 100° getrockneten 
Baryumsalzes. (Berechnet 14,59 Ba gefunden 14,51 Ba). 

Portion 3 ergab Dehydrocholeinsiure, deren Baryumsalz 
ebenfalls analysirt wurde. 

O,1S23 gr. Substanz gaben O,0100 Wasser und 0,0427 Ba SO,. 


serechnet fiir 


Gefunden: 
(C,, Hs 04), Ba + 3H, O: 
Ba 14,26 "|, 13.77 %.. 
HO D6] > D,48 » 


Das Oxydationsproduct der Portion 4 war nicht zum 
krystallisiren zu bringen. 

Man kann hieraus schliessen, dass die erwihnten 64 er. 
Siure zu ca. 40 gr. aus Cholalsiure und Choleinsiiure be- 
standen, wahrend der Rest unkrystallisirbares Harz war. Au- 
den Kupfersalzen waren 90 gr. Harz wieder abgeschieden 
worden, vorher erwihnt wurden 3,5 gr. Harz, im Ganzen 
erwiesen sich also etwa 120 gr. als unkrystallisirbar, was 
0,12 Proc. des Rohmaterials entspricht. 






O13 
































Man ist auf Grund der bisherigen Mittheilungen im 
Stande den Durchschnittsgehalt der Galle an den in ihr vor- 
kommenden Siuren mit geniigender Genauigkeit festzustellen, 
wenn es gelingt, deren Gehalt an Cholalsiure selbst wenigstens 
his auf Zehntel Procente genau zu bestimmen, denn eine directe 
Wagung der im krystallisirten Zustande erhaltenen Gesamint- 
menge dieser ist wegen der grossen Menge, die von ihr in den 
Mutterlaugen stecken bleibt, ganz werthlos. 

Seiner Zeit’) zeigte sich, dass wenn man diese Mutter- 
laugen mit Chromsiiure in Eisessig nach Hammarsten’s Ver- 
fahren oxydirt, man aus ihnen Debydrocholsaureithylester 
erhalt, und zwar in solchen Mengen, dass neben Cholalsiure- 
ester kaum noch etwas anderes in ihnen vorhanden sein kann. 
Der sichere Beweis hierfiir ist jetzt in folgender Art erbracht. 

25 gr. der alkoholischen Mutterlauge wurden auf dem 
Wasserbade vollig von Alkohol befreit, und dann durch Kochen 
mit Natronlauge in Lésung gebracht. Aus der L6sung wurden 
die in ihr vorhandenen Séiuren in 6 Portionen nach einander 
ausgefallt. Alle sechs verhielten sich wie Cholalsiure, gaben 
die Jodreaction u.s. w. Um = ganz sicher zu gehen, wurde 
Portion 6 noch zur Dehydrocholsiure oxydirt, und diese an 
ihrem Schmelzpunkt und der Eigenschaft, beim Kochen mit 
Alkohol theilweise zu verestern, identificirt, womit die Nicht- 
aunwesenheit sonstiger Sauren festgestellt ist. 

Daraufhin wurden die Versuche zur quantitativen Be- 
stiimmung der Cholalsiure in der Galle folgender Art ausge- 
fihrt. 20 cbem. Galle wurden mit 2 gr. festem Aetznatron 
24 Stunden am Rtckflussktihler im Sieden vehalten, dann 
wurde durch Kohlensiure das Aetznatron in Carbonat ver- 
wandelt und die so erhaltene Lésung auf dem Wasserbade 
moglichst zur Trockne gedampft. Zugabe von 96 Proc. Alkohol 
‘ihrt den Riickstand in ein leicht auswaschbares Pulver, das 
hauptsichlich aus Natriumcarbonat besteht, tiber. Es wird 
un der Pumpe so lange mit siedendem Alkohol gewaschen, 
bis dieser nach dem Verdtinnen mit Wasser und Siiurezusatz 7 
sich nicht mehr triibt. Die Untersuchung des im Wasser ge- 


‘) Ber. d. deutsch. chem. Gesellschaft, Bd, 25. S. 806, 
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l6sten Riickstandes zeigt dann, dass dessen Lésung ebenfalls 
durch Séurezusatz nicht mehr getrtibt wird, das Auswaschen 
also wirklich quantitativ ist. Das alkoholische Filtrat, desser 
Menge durechschnittlich 100 cbem. betriigt, wird hierauf mit 
dem vierfachen Quantum Wasser verdtinnt, und mit eine: 
Lésung von 0,5 gr. Baryumchlorid in viel Wasser versetzt. 
Die hierdurch bewirkte Fallung wird abfiltrirt. Sie bestelht 
aus fettsaurem und choleinsaurem Baryum, sowie den Baryum- 
salzen der Harze. Das Filtrat hiervon wird mit Salzsiure 
angesauert und die dadurch gefillte Cholalsiure mit Aether 
ausgeschiittell. Wahrend nimlich Cholalsiure in Aether kaum 
ldslich ist, geht sie in Aetheralkohol leicht tiber. Abdampfen 
der Lésung und Trocknen des Rtickstandes bis zur Gewichts- 
constanz ergibt alsdann die Menge der Cholalsiure. 

Die Methode soll spiter zu einer wirklich quantitativen 
ausgearbeitet werden, indem nicht die auf diesem Wege als 
Ruckstand erhaltene Cholalsiure als solche gewogen, sondern 
sie vorher in ein médglichst unldsliches auswaschbares Salz 
von constanter Zusammensetzung, wozu eine genauere Unter- 
suchung dieser nothig ist, ibergefthrt werden soll. 

Die Bestimmung des Cholalsiiuregehalts einer Galle aut 
diesem Wege ergab 4,86 Proc., von einer anderen wurde 
zwel Bestimmungen neben einander gemacht, die 4,68 Proc. 
und 4;69 Proc. ergaben. 

Die Berechnung des Gehalts der Galle an den verschiede- 
nen Siuren ergibt nun Folgendes. Abgesehen von der Cholal- 
siiure waren aus 100 Litern Galle 480 er. rohe Natriumsalze’') 
erhalten worden. Da fettsaure Salze etwa 8 Proc., gallensaure 
etwa 6 Proc, Natrium enthalten, entspricht das ca. 445 gr. 
Siiuren. Diese bestanden, wie im Vorhergehenden gezeigt, aus: 


Choleinséure, kryst.. . . . . . . 60gr, 
, in den Mutterlaugen . 25 » 
ae ee ee ee ee ee ee 40 » 
Petteluren . . . . «© 2s © 2 * > BO 
farvraige Shuren . . . + »} « » « See? 
Verlust : 5O > 
£45 gf 


1) Diese Zeitschrift, Bd. 17, S. 68. 
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Im Durchschnitt erhalten 100 Liter Galle 4790 gr. Cholal- 
siure, zu denen also noch 405 gr. sonstige Siuren kommen. 


Berechnet man nun procentualiter das Verhiiltniss der ein- 
zelnen Sauren zur Gesammtmenge von 5195 gr., so ergibt 
sich, dass jenes Harz, als welches man die Cholalsiiure erhilt, 
wenn man die mit Natronlauge gekochte Galle in der an- 
vegebenen Art durch Séiuren ausfillt, sich ftir die Galle hiesiger 
Gegend zusammensetzt aus: 


Cholalsaure . 
Choleinsaiure 
Stearinsiiure 
Palmitinsiiure 
Oelsiure 
Myristinsaure 
Harzige Siiuren 


Verlust 


92,204 °, 
1,636 > 


2 811 
0.077 » 
2,309 » 


99,037 °|, 
0,663. » 


100,000 ° |, 


und der Procentgehalt der Galle an organischen durch Salz- 
siure faillbaren Siuren nach dem Kochen mit Natronlauge 
betragt 5,195 Proc., die sich zusammensetzen aus: 


kKénigsberg. 


Pharmakologie. 


Cholalsiiure . . 
Choleinsiiure 
Stearinsdure 
Palmitinsiure ( 
Oelsiiure 
Myristinsaure . 
Harzige Saure 


Verlust 


Institut 


fiir 


4.790 °!,. 
0,085 » 


0,146 


0,004 » 
0,120 > 





5,145 °,. 
0.050 >» 
und 


medicinische Chemie 
































Ueber den Einfluss taglich einmaliger oder fractionirter Nahrungs- 
aufnahme auf den Stoffwechsel des Hundes. 


Von 


‘ _ 
Carl Adrian. 
Der Redaction zugegangen am 31. Januar 18935.) 


Zahlreiche Stoffwechseluntersuchungen zielen darauf al), 
die qualitativen und quantitativen Aenderungen zu analysiren, 
welche durch wechselnde Zufuhr verschiedener Nahrungsstofic 
hervorgebracht werden und den zeitlichen Verlauf dieser Zer- 
setzungsvorgiinge und die Wiederabscheidung der Zerfalls- 
producte festzustellen, d.h. zu ertorschen, innerhalb welcher 
Zeit sich diese Vorgiinge im Organismus abspielen, beides 
Fragen, die nicht nur ftir den Physiologen, sondern auch ftir 
den praktischen Arzt und kliniker von grésster Wichtigkeit sind. 

Giinzlich unberticksichtigt scheint dagegen bis heutzutage 
veblieben zu sein die Frage tiber den Einfluss tiaglich ein- 
maliger oder fractionirter Nahrungsaufnahme auf den thieri- 
schen Stoffwechsel, eine Frage, die besonders in hygienischer 
Hinsicht doch einiger Beachtung werth ware. Dass diese 
ganze Frage mit der Ausniitzung der Nahrung in innigstem 
Zusammenhange stehe, ist von vorneherein héchst’ wahr- 
scheinlich. Die diesbeztiglichen Arbeiten von Rubner’), 
Jessen’), Prausnitz’), Raudnitz*), Popoff’) u. A. nahmen 

') Zeitschr. f. Biolog., Bd. 15, 1879, 8. 115. Ueber Ausntitzun, 
einiger Nahrungsmittel im Darmkanale des Menschen. 

*) Ibid... Bd. 19, IS83, 8. 129. Verdauungsdauer von Fleisch und 
Milch bei verschiedener Zubereitung, 

') Ibid., Bd, 25, 1889, S. 533. Ueber die Ausniitzung der Kuhmile! 
im imenschlichen Darmkanal. 

‘) Zeitschr. f. physiolog. Chemie, Bd. XIV, 8. 1 und 525. Ueber di: 
Verdaulichkeit gekochter Milch. 

*) Ibid., Bd. NIV, 8.524. Ueber die Verdauung von Rind- ul 
Fischfleisch bet versehiedener Zubereitung. 
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nur darauf Riicksicht, zu ermitteln, ob eine gewisse Nahrung 
besser ausgentitzt wiirde als eine andere, ob dieselbe Nahrung 
besser resorbirt wiirde in rohem oder gekochtem oder ge- 
bratenem Zustande, lassen aber die Frage ganz ausser Acht, 
ob eine Nahrung tiaglich auf einmal genommen oder auf 
24 Stunden vertheilt dem Organismus zutraglicher sei, und 
welche Aenderungen der Stoffwechsel bei solechem Verhalten 
aufweise, Fragen, die man im gew6dhnlichen Leben ohne 
Weiteres zu Gunsten der fractionirten Nahrungsaufnahme 
entscheidet, ohne sich dabei auf Zahlen zu basiren und den 
cewalligen Unterschied zwischen dieser und jener Art des 
Verhaltens festzustellen. 

Dies zu erértern und zugleich an der Hand von Zahlen 
die Schliisse aus diesen zu ziehen, habe ich auf Anregung 
des Herrn Prof. Hoppe-Seyler wiihrend des $.-S. 1892 
unternommen. 

Von einer Vergleichung des Verhaltens bei verschiedener 
Nahrung wurde im Folgenden Abstand genommen und nur 
der einfachste Fall, das Verhalten bei reiner Fleischnahrung, 
in den Kreis der Betrachtung gezogen. Verwandt wurde eine 
ca. 12 ker. schwere Htindin; die Nahrung bestand ausschliess- 
lich in rohem Pferdefleisch, ohne Wasser, das von Iett und 
Sehnen befreit, ihr in Sticke geschnitten gereicht wurde. 

Der Gang der Untersuchung war folgender : 

I. Nach einigen Vorversuchen zur Erzielung eines kon- 
stanten Kérpergewichtes, was nach 8 Tagen erreicht war, 
begann die Serie | mit Ernihrung der Htindin mit 750 gr. 
Pferdefleisch, das tiglich morgens 8 Uhr gereicht wurde. Der 
Versuchstag dauerte von 8 Uhr frtih des einen Tages bis 
8 Uhr frthh des nichstfoleenden. Das Thier befand sich in 
einem mit Glasplatten ausgelegten Kasten, aus dem eine 
Abflussrinne simmilichen innerhalb 24 Stunden entleerten 
Urin in eine darunter stehende Schale ergoss. Die Serie 
dauerte 10 Tage. 

ll. Vom 11. Tage ab wurde dem Thier die Nahrung so 
vereicht, dass die 750 gr. Fleisch auf 4 mal pro die in gleichen 
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Portionen vertheilt wurde, und zwar Morgens 7 und 11, Nach- 
mittags 3 und 7 Uhr. Die Aufnahme der Harnuntersuchung 
begann erst, nachdem sich das Thier mit dieser neuen Ver- 
theilung der Nahrung abgefunden hatte, d. h. am 17. Tage 
der ganzen Untersuchung. Im Uebrigen wurde wie in Serie | 
verfahren, nur dass hier der Versuchstag von 7 bis 7 Uhr 
reichte. Die Serie dauerte 11 Tage. 


Il]. Eine dritte Serie, in der die Nahrung wieder auf 


einmal gereicht wurde, hatte den Zweck, die Richtigkeit der 
Ergebnisse in Serie I festzustellen, insbesondere das Verhalten 
des Kérpergewichtes, das bei Serie If eine so bedeutende 
Steigerung erfahren hatte, hier genauer zu beobachten. 

Der Harn wurde untersucht auf Harnstoff nach 
Liebig; der Gesammtstickstoff nach der Methode von Kjel- 
dahl mit Berticksichtigung der von Pfliiger') angegebenen 
Modificationen. 


5 chem. Harn wurden unter Zusatz von 40 cbem. conc. Schwefelsaiure 
und eines Tropfens metallischen Quecksilbers so lange in einem mit 
langem Halse versehenen Kélbchen unter heisser Flamme gekocht, 
bis dass das anfinglich schwarzbraune Gemisch klar geworden war. 
In einem Destillationsgefaiss auf 700-—S00 chem. mit Wasser verdiinn! 
und unter Zusatz von 180—200 chem. Natronlauge von 1,3. spee. 
Gewicht, wurden ca. 250 chem. tiberdestillirt in eine 50 chem. einer 
‘| )-Normal - Schwefelsiure enthaltende Erlenmeyer’sche Flasche. 
In dem Destillate wurde das Ammoniak durch Riicktitriren mit 
'|_,-Normal-Natronlauge bestimmt. Als Indikator wurde Phenolphtalein 
henutzt. Es entspricht dabei 1 chem. ',,-Normal-Schwefelséure 
0,017 gr. Ammoniak. 


Das koérpergewicht wurde alle 2—3 Tage Morgens 
frtih vor der bezw. ersten Nahrungsaufnahme auf einer Deci- 
malwaage gewonnen. 

Ks folgen die Ergebnisse der Harnanalysen,  (Siehe 
Tabelle auf Seite 4.) 


') Pfliiger’s Archiv, Bd. 36, S. 1092. 
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Welche Sehliisse k6nnen wir aus diesen Resultaten ziehen 2 

Betrachten wir zunichst: 

1. Das Verhalten der Harnmenge und des speci- 
fischen Gewichtes. 

Der Hund hat ausgeschieden Harn: 


in Serie I in 10 Tagen 4320 cbem., d. h. p. die 432.0 chem. 
in Serie Il in 11 Tagen 4720 chem., d.h. p, die 429,0 cbem. 
in Serie HL in 10 Tagen 4125 ebem., d. h. p. die 412 chem. 


Das durchschnittliche specifische Gewicht betrug: 


in Serie I... 1064, 
in Serie Il . . . 1057, 
in Serie Tlf . . . 1056, 


| Aus diesen Zahlen ist ersichtlich, dass die Quantitit des 

tiiglich durchschnittlich ausgeschiedenen Harns wiihrend der 
Versuche abgenommen hat, zwischen der Reihe I und II sehr 
wenig, Il und III viel stiirker, dass die Concentration des 
Hlarns also nicht den gleichen Gang zeigt wie die Harnmenge, 
sondern in Reihe If am héchsten ist, in Reihe I am niedrigsten. 
Die Abnahme des mittleren tiglichen Harnvolumens kann hier 
eine Folge der sich erhé6henden Lufttemperatur sein, aber das 
niedrigere spec. Gewicht in IIf gegentber von If zeigt hier 
eine héhere Concentration gegentiber I und II, wenn auch der 
Unterschied gegentiber III gering ist. 


29, In der Gesammtstickstoff- und Harnstoff- 
ausseheidung macht sich ein auffallender Parallelismus 
bemerkbar; und damit auch des in Harnstoff enthaltenen 
Stickstoffs, durch Multiplikation mit dem Faktor 46,73 erhalten, 
ein Parallelismus, den Tab. II veranschaulichen mége, in der 
die Abscisse den Tag, die Ordinate das Resultat der taglichen 
Harnanalysen, in gr. ausgedrtickt, bedeuten. 


(Siehe Tafel II.) 
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Das starke Steigen und Fallen der Curven kann uns 
keineswegs dabei wundern, wenn berticksichtigt wird, dass 
das Thier nicht katheterisirt wurde, sondern freiwillig den 
Harn entleerte und die Versuchstage, wie oben erwiihnt, zu 
bestimmten Stunden begannen. 

3. Die von Pfltiiger, Bohland und Bleibtreu'), 
ferner von E. Schulze’*) bewiesene Thatsache, dass die 
Stickstoffausscheidung im Harn bei weitem nicht in dem 
Masse, wie man friher annahm, auf Harnstoff zurtickzuftihren 
sel, sondern dass sich auch die tibrigen’ stickstoffhaltigen 
Substanzen in nicht unerheblichem Grade betheiligen, findet 
sich auch hier bestiiligt. Nach obigen Forschern betrigt der 
als Harnstoff ausgeschiedene Stickstoff beim Menschen bei 
vorwiegender Fleischkost im Mittel 88 —90°/.. E. Schulze’) 
hat ein aéhnliches Verhalten am Menschen konstatirt. Bei 
'leischkost waren 90,5°/, des Gesammtstickstoffes in Harn- 
stoff enthalten. Bleibtreu‘) fand den Procent-Gehalt des 
nicht in Harnstoff enthaltenen Stickstoffs, wenn der Gesammt- 
stickstoff gleich 100 gesetzt ist, beim Hunde unter Fleisch- 
kost schwankend zwischen 4,07 und 10,96°/,, bei gemischter 
Kost steigend bis auf 14,5°/,. Unsere Resultate, mag die 
Nahrung auf einmal gereicht worden sein, oder in verschiedenen 
cleichen Portionen, zeigen eine héhere Differenz an. Eine 
Zusammenstellung der Zahlen médge die Sache zur Veran- 
schaulichung bringen: 











, r Procent-Gehalt Procent- 
oe sinning ‘i be in " r iis tien tn Gehalt des 
Seric. im Mittel im Mittel | im Mittel | . nthaltenen N, | ree 
| P. die in p.die in | p. die wenn Ge- 
gr. gr. in gr. sammt-N == 100 | conan 
| , | N. 
| gesetzt ist. 
I | 19,789 | 36,624 17,114 | 8649, | 13,51°%, 
I. | 21,989 | 38919 | 18,195 | 86,28%, | 13,72, 
Ul, | 17,604 31,604 14,768 89,58 °!, 10,42 ”/, 
Mittel I—IIL. | | 87,45 °|, 12,55 °°, 


') Pfliiger’s Archiv, Bd. 38, 8.575; 43, S. 30; 44, S.10; 44, S.312. 
*) Ibid., Bd. 45, S. 401, 
3) Ibid., Bd. 45, S. 406, 
*) Ibid., Bd. 44, S. 534. 
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Somit scheint mir die von Bleibtreu fiir den Hund 
angegebene Zahl des nicht in Harnstoff enthaltenen Stick- 
stoffs zu niedrig gegriffen zu sein, wobei man auch_ nich 
ausser Acht lassen darf, dass seine Versuche nur sehr kurze 
Zeit durchgeftihrt waren, dass nur je eine Analyse vorlag und 
dass, wie er selbst zugibt, die Resultate zufallig in diese; 
Richtung ausgefallen sein kénnten, da schon fiir gewoéhnilich 
die Menge des Stickstoffs und Harnstoffs gewissen und of 
nicht unbedeutenden Schwankungen unterworfen ist, was sich, 
auch in Serie II auszusprechen scheint, in der das Resultat 
mit dem Bleibtreu’s ziemlich tibereinstimmt. 

4. Betrachten wir nun das Verhaltniss bei einmaliger 
und fraktionirter Nahrungsaufnahme, — und damit kommen 
wir auf unser eigentliches Thema. 

War die Gesammtstickstoffausscheidung im 
Mittel p. die 


in Serie IT . . 19,789, 
so war sie 

in Serie [IT . . 21,089 
und 

in Serie TIL . . 17,604, 


macht ein Plus von 1,3 bis 3,485 gr. p. die fiir die Zeit, in 
der der Hund die Nahrung in 4 Portionen erhielt. Ein Aehn- 
liches gilt fiir die Harnstoffausscheidung. Sie betrug 
im Mittel p. die 

in Serie I , . 36,624, 

in Serie IT  . . 58,919, 

in Serie IT . . 31,604, 
macht ein Plus von 2,295 bis 7,315 gr. p. die. Dasselbe 
Verhalten, sowohl ftir die Stickstoff-, wie ftir die Harnstofi- 
ausscheidung, zeigt sich in der procentigen Ausscheidung diese: 
Stoffe, wie Tab. I ohne Weiteres ergibt. 

Wie erklaren wir den Untersch’.d ? 

Man kénnte geneigt sein, den erhéhten Stoffumsatz zu- 
riickzutiihren auf den Einfluss der im Verhaltniss zu Serie | 
und JIL vermehrten Thitigkeit des Darms. Nach der Ault- 
nahme von Nahrungsstoffen tritt bekanntlich eine vermehrt: 
Zerse(zung im K6rper ein, was sich einerseits in der reich- 









623 


licheren Harnstoffausscheidung, andererseits der gesteigerten 
Production von Kohlensaure und gesteigerten Aufnahme von 
Sauerstoff ausdriickt. Mering und Zuntz‘) glaubten diese 
Steigerung des Stoffwechsels auf die Arbeit des Darms zuriick- 
tiihren zu k6nnen, gesttitzt auf ihre Versuche, indem nach 
Kinspritzung von Zuckerlésungen, von milchsaurem und apfel- 
saurem Natron und von Glycerin in die Venen, nicht mehr 
Sauerstoff wie beim Hunger aufgenommen wird, wohl aber 
nach Einbringung derselben in den Darm. Voit?) hat bereits 
die Beweiskraft dieser Versuche geleugnet und selbst, auf seine 
Versuche gesttitzt, den Satz ausgesprochen, dass der bedeutende 
Mehrverbrauch nicht durch die Arbeit des Darmes hervor- 
gerufen sein kénne. Der Eiweissumsatz nach vorausgehender 
reichlicher Fleischftitterung am ersten Hungertage bei leerem 
Darme ist ein ganz gewaltiger. Die Darmarbeit steigert dabei 
den Zerfall nicht, denn wenn man den Darm mit grossen 
Quantitéten von Fett oder Kohlehydraten ohne Eiweiss tiber- 
lastet, so dass derselbe in hohem Masse thatig sein muss, so 
wird doch die Eiweisszersetzung nicht grésser als bei vélligem 
Hunger. 

Wie also sich die Steigerung in der Ausscheidung der 
stickstoffhaltigen Stoffe in unseren Versuchen erkliiren, da 
doch die Bedingungen in der ganzen Versuchszeit absolut 
dieselben waren, bis eben auf die verschiedene Vertheilung 
der Nahrung in Serie I und III, gegentber Serie I, sodass 
alle jene Momente, die ftir eine vermehrte Zersetzung in An- 
spruch genommen werden k6énnten, wie Muskelarbeit, Ver- 
‘inderungen der umgebenden Temperatur u. s. w., mégen sie 
zu Recht bestehen oder nicht, auch pathologische Vorginge, 
z. B. Durchfall, waihrend der ganzen Versuchsreihe nicht 
mitspielten. 


Welches sind also die Ursachen? Um die im Fleisch 
enthaltenen Nahrungsstoffe in lésliche Modificationen  tiber- 


') Pfliger’s Archiv, Bd. 15, S. 634. 
2) Zeitschrift f. Biolog., 1878, Bd. XIV, S. 145, 1869, Bd. V, S. 354 
und 435, 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XVII. 42 
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zuftihren, braucht das Thier nunmehr freilich mehr Zeit, das 
Endresultat dieses Prozesses ist aber auch ein ganz verindertes 
gegentiber Serie IT und IIf. Kaum schickt sich der Magen an, 
die letzten verdauten Elemente der Nahrung, die Dank ihrer 
veringeren Menge einer bedeutend stirkeren Salzsiiure- und 
Pepsinwirkung unterlagen, dem Darm zu tibergeben, so erhiilt 
der Magen am Ende der vierten Stunde eine neue Ladung, 
die demselben Prozesse unterliegt. Dass die Resorption unter 
diesen Verhiltnissen eine viel gtinstigere ist, liegt auf der 
Hand. Médgen wir uns die Aufnahme der Peptone durch das 
Darmepithel vorstellen wie wir wollen, das Endresultat wird 
immer das sein: Das Eiweiss wird in grésserer Menge resorbirt. 
Die Stickstoffund Harnstoffausscheidung wird eine gréssere 
sein, ganz abgesehen vom Ansatz am K6rper, worauf wir 
noch spiiter zurtickkommen werden. 


Die Eiweisszersetzung im thierischen Organismus im All- 
gemeinen ist abhaingig von zwei Faktoren: 


1. von der Grosse der Eiweisszufuhr, 


2. von dem durch die voraufgegangene Fitterung er- 


zeugten Koérperzustand. 


Auf unseren Fall angewandt, verhilt sich das Thier iu 
Serie Il in einem Zustand von gleichsam vermehrter Eiweiss- 
aufnahme. Die Folge ist eine vermehrte Stickstoffausscheidune. 
Der Koérperzustand, durch die voraufgegangene Fititterung in 
Serie I bedingt, ist ein solcher, dass das Thier mit der einmal 
tiiglich gegebenen Menge Fleisches sein K6rpergewicht wenig 
oder gar nicht andert. Setzt man nun die Fiitterung mit der 
bestimmten Menge Fleisches — 750 gr. auf viermal vertheilt — 
in Serie Il fort, so wachst, nach der voraufgegangenen gleich- 
sam spirlicheren Zufuhr, der Eiweisszerfall innerhalb 7 Tage 
— 30 Juni bis 7 Juli — von 


im Mittel 19,789 gr. N p. die 
auf im Mittel 21,089 gr. N p. die. 


Nach voraufgehender gleichsam grésserer Zufuhr_ in 
Serie II, nimmt dagegen in Serie III, wo das alte Verhaltniss 
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wiederhergestellt ist, der Zerfall wieder ab, sodass nunmehr 
die Stickstoffausscheidung von 
im Mittel 21,089 gr. p. die, 
sinkt auf 17,603 gr. p. die. 

Dieses Plus oder Minus an Stickstoff macht sich nicht 
nur im Harn bemerkbar, sondern auch 

5. im Verhalten des Kérpergewichtes, und damit 
kommen wir auf den letzten Punkt bei Betrachtung der Tabelle I. 

Das Koérpergewicht des Thieres hat wahrend der ersten 
Versuchsreihe nur geschwankt zwischen 12,600 und 12,320 kg. 
das Mittel von 5 Wigungen ist 12,484 ke. In Serie II ergab 
sich als mittleres Kérpergewicht 12,890 kg., in Serie III ein 
<oleches von 12,678 ke. In den Tagen vom 30. Juni bis 7. Juli 
ist das Gewicht gestiegen von 12,550 auf 12.900 ke. Diese 
Gewichtszunahme ist hodher als irgend eine Schwankung 
wiihrend einer Versuchsreihe. In Reihe Il blieb auch das 
Gewicht héher als irgend ein gefundenes Gewicht in Reihe I. 
In Serie III blieb das Gewicht niederer als in Reihe II, aber 
héher als die einzelnen Wagungen in Serie I ergeben haben. 

Als Ansatz am K6érper zu betrachten sind wir, nach 
Voit’s Vorgang, nur gewohnt ein Minus in der Stickstoff- 
ausscheidung gegentiber der Einnahme. Die tigliche Nahrung 
einer solehen Untersuchung zu unterziehen, unterliess ich aus 
Mangel an Zeit; ebenso unterblieb eine Analyse der Faeces 
auf ihren Stickstoffgehalt, beides wichtige Faktoren bei der 
Beantwortung der Frage, die angegeben werden miauissten, 
wenn die Arbeit auf wissenschaftliche Vollstandigkeit Anspruch 
erheben wollte. — Die Analyse des Koths betreffend, musste 
man sich freilich bewusst sein, dass die durch denselben aus- 
geschiedene Stickstoffmenge, in der der nicht resorbirte Stick- 
stoff der in den Darm ergossenen Driisensekrete, das abge- 
stossene Darmepithel, mit der Nahrung verschluckte Haare, 
die stickstoffhaitigen Fiaulnissprodukte, die doch auch eine 
dabei nicht zu verachtende, freilich bis jetzt von den Autoren 
wenig beriicksichtigte Rolle spielen, einbegriffen ware, nur 
einen unsicheren Riickschluss auf die Eiweissverwerthung 
erlaubt. — Den Stickstoffgehalt der eingenommenen Nahrung 
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zu bestimmen hatte freilich einen wesentlich giinstigeren Erfolg 
gehabt, um aus demselben Ruckschliisse auf die Ausniitzung 
der Nahrung zu ziehen. Somit kénnen wir nicht davon reden, 
dass das Thier in einem wirklichen Stickstoffgleichgewicht sich 
befand, jedenfalls aber kommt es mit der dargereichten 
Nahrung vollkommen aus, da das Kérpergewicht in der Zeit 
vor dem Beginn der Untersuchungen nie wesentlich verandert 
gefunden wurde, wo es taglich auf einmal 750 gr. Fleisch erhielt. 
Nehmen wir dieses zu 3,4°/, Stickstoff an, so hat das 

Thier erhalten im ganzen in 

Serie I (10 Tage) 255 gr. Stickstoff, 

Serie If (11 Tage) 280,5 gr. Stickstoff, 

Serie III (10 Tage) 255 gr. Stickstoff. 

Von diesem eingefiihrten Stickstoff sind im Harn nicht 

ausgeschieden, da die Gesammtstickstoffausscheidung in 

Serie I (10 Tage) 197,894 er, 

Serie Il (11 Tage) 231,980 er. 

Serie If (10 Tage) 176,036 gr. 
betrug, in 

Serie I (10 Tage) 57,106 gr. Stickstoff, 


Serie II (11 Tage) 48,519 gr. > 
Serie II] (10 Tage) 78,964 gr. » 


Diese Quantitaéten Stickstoff sind so gross, dass sie im 
ausgeschiedenen Kothe nicht enthalten sein konnten; entweder 
ist also das taglich eingefiihrte Stickstoffquantum in Wirklich- 
keit nicht so hoch gewesen, oder es haben nicht geringe Ver- 
luste an Stickstoff stattgefunden, sei es bei der Analyse selbst 
oder durch ein konstantes Minus bei der Anwendung des 
Indikators. | 

Wie dem auch sei: ziehen wir in Betracht, dass das 
Kérpergewicht in der 7tagigen Uebergangsperiode von Reihe | 
auf II, von 12,550 kgr. gestiegen ist auf 12,900 kgr. und dass 
diese Gewichtszunahme eintrat nach Beginn der fraktionirten 
Nahrungsaufnahme, so ist anzunehmen, dass dieselbe herrthrt 
von einem Theile des in dieser Zeit aufgenommenen Fleisches. 

Wie erklaren wir uns nun das Steigen des K6rperge- 
wichtes, wihrend der Uebergangsperiode von Serie I zu 
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Serie [I], und das Sinken des K6érpergewichtes wiihrend der 
Uebergangsperiode von Serie II zu Serie III? 

Zur Erklirung dieses immerhin merkwiirdigen Phae- 
nomens mussen wir scheiden einen verschiedenen Umsatz: 


1. am ersten Tage der Zufuhr einer bestimmten Eiweiss- 

menge, und 

2. an den folgenden Tagen der Fiitterungsreihe. 

Ist im ersteren Falle vorher lingere Zeit weniger Eiweiss 
gegeben worden, so erscheint am ersten Tage der reichlicheren 
Futterung nicht aller Stickstoff der zugeftihrten Eiweissmenge 
in den Excreten; ist aber ein andermal vorher viel Eiweiss 
verzehrt worden, so findet sich bei geringerer Zufuhr mehr 
Stickstoff im Harn und Koth als aufgenommen wurde. Dieses 
Minus bezw. Plus beim Uebergang zu einer grésseren oder 
geringeren Gabe von Eiweiss kann nicht auf einer Retention 
oder Ausscheidung stickstoffreicherer Stoffe beruhen, sondern 
im Wesentlichen nur auf einer Ablagerung bezw. cinem Ver- 
lust von Eiweiss am KoOrper. 

Setzt man im zweiten Falle die Ftitlerung mit einer 
bestimmten Eiweissmenge fort, so wachst nach vorausge- 
gangener spérlicher Zufuhr der Eiweisszerfall von Tag zu Tag, 
um schliesslich konstant zu bleiben, d. h. das Kérpergewicht 
unterliegt keinen oder doch nur geringen Schwankungen. 
Nach vorhergehender grésserer Zufuhr nimmt dagegen der 
Zerfall immer mehr ab, bis er zuletzt wiederum konstant 
bleibt: auch hier akkomodirt sich der K6rper gleichsam der 
neuen Nahrungsmenge an und erhalt sich mehr oder weniger 
auf dem gleichen Bestande. 

Es liegt nichts Zwingendes vor, diese Erscheinungen mit 
Voit’s Lehre vom circulirenden Eiweiss zu erkliiren, einem 
Begriffe, gegen den schon vor lingerer Zeit Hoppe-Seyler’) 
sich sehr entschieden ausgesprochen hat, da er mit den Er- 
gebnissen mannigfaltiger physiologischer Untersuchungen nicht 
im Einklange stehe und daher zu verwerfen sei. Vielmehr 
reicht es hin, den Abfall des Kérpergewichtes mit einem Ver- 


1) Pfliiger’s Archiv, Bd. 7, 8. 399. 
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lust von Eiweiss am K6rper zu erkliren, der eintritt bei 
geringerer Zufuhr nach voraufgegangener reichlicherer Fiitter- 
ung und zwar vorztiglich an den ersten Tagen. 

Fassen wir die Resultate unserer Betrachtung noch ein- 
mal kurz zusammen, so kénnen wir sagen: Als Wirkung der 
Zertheilung der tiglichen Nahrung reinen Fleisches in vier 
Portionen treten hervor: 

1. Zunahme des K6rpergewichtes 

2. Zunahme der Stickstoffausscheidung und 

3. Zunahme des im Harnstoff ausgeschiedenen Stickstoffs. 

Durch diese Fraktionirung der Fiitterung wird die Ver- 
dauung und Resorption auf einen grésseren Zeitraum ausge- 
dehnt, aber es ist auch unzweifelhaft, dass die durch Ver- 
dauung gelésten Eiweisstheilchen bis zur Resorption in das 
Blut kurzere Zeit im Darmkanale verweilen, als wenn die 
ganze tagliche Ration auf einmal gegeben wird. Je kiirzer 
der Zeitraum ist, wiaihrend welchem das durch Verdauung 
geléste EKiweiss der weiteren Einwirkung von Pankreasfltissig- 
keit und Féiulniss im Darmkanale ausgesetzt ist, um so weniger 
wird von demselben der Spaltung in Ammoniak, Kohlensiure, 
Leucin, Tyrosin u.s. w. unterliegen. Ist die dargelegte 
Schlussfolgerung richtig, so wird bei gleicher 
tiglicher Fleischration, wenn sie in vier auf den 
Tag vertheilten Fraktionen gereicht wird, ein 
grOsserer Theil des Eiweiss als solches zur Re- 
sorption gelangen, als wenn das ganze auf ein- 
mal gegeben wird. 

Welcher Unterschied ergibt sich hieraus fiir die Er- 
naihrung ? 

Zu den Prozessen der Bildung, des Wachsthums und 
der Vermehrung der Zellen und der eiweissreichen Organe, 
die aus Zellen hervorgehen, wie die Muskeln, ist die Anwesen- 
heit von Eiweissstoffen erforderlich. Das Eiweiss, welches im 
Darme bei der Verdauung in Spaltungsprodukte zerlegt, ode 
durch Faulniss verwandelt ist, kann im thierischen Korper 
nicht wieder regenerirt werden und ist in seinem Nahrwerth 
nicht héher zu stellen als Leim. Die Quantitéit des Eiweiss 
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zu bestimmen, welche der Spaltung und Faulniss im Darm- 
kanale unterliegt, ist man noch nicht imstande; ebensowenig 
besitzt man eine Einsicht in den Vorgang der Resorption, um 
feststellen zu kénnen, wie viel Eiweiss als solches in das 
Blut aufgenommen ist. Das Leucin, Tyrosin und andere 
Amidosiuren, welche bei der Spaltung der Eiweissstoffe ent- 
stehen, geben beim Durchgang durch den Organismus ihrem 
Stickstoffgehalt entsprechende Harnstoffquantitaten ab, wie sie 
auch entstehen, wenn das Eiweiss als solches resorbirt ist 
und der Zerlegung in den Organen unterliegt. Wir haben im 
Harne am Indoxylgehalt einen allerdings noch niiher auf die 
Breite seiner Anwendbarkeit zu priifenden Maassstab beztiglich 
der Zersetzung von Eiweissstoffen im Darme durch Fiaulniss, 
bezuglich der Pankreasverdauung fehlt bis jetzt ein solches 
Erkennungsmittel. 

Ohne Zweifel dtirfen wir aber schliessen, dass 
die Ausntitzung der Eiweissstoffe im Organismus 
nur dann eine mOglichst vollstindige ist, wenn 
nicht allein 1. méglichst wenig vom Eiweiss in 
den Darm eingeftithrt, in den Fices zur Aus- 
scheidung, also tberhaupt gar nicht in den Orga- 
nismus gelangt, sondern auch 2. méglichst wenig 
von diesem Eiweiss durch Pankreaseinwirkung 
und Faulniss der Spaltung unterliegt, also in 
summa ein moéglichst grosser Theil des in den 
Magen eingeftihrten Eiweiss ohne Spaltung zu 
erfahren, als Eiweiss (Acidalbumin, Propepton, 
Pepton) zur Resorption gelangt. 

Ich behalte mir vor, auf diesen interessanten Punkt in 
einer spateren Arbeit noch naher einzugehen. 

Die oben geschilderten Versuchsreihen lassen erkennen, 
dass dieselbe Quantitaét Eiweiss, welche in mehreren einzelnen 
Portionen tiiglich gegeben wird, Erhéhung des Kérpergewichts 
und der Stickstoffausscheidung im Harne bewirkt, bei der 
Verabreichung in einer Portion tiglich geringeres Kérperge- 
wicht und niedrigere Werthe der Stickstoffausscheidung iim 
Harn zur Folge hat. 
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Soweit die Frage beim Hunde und bei ausschliess- 
licher Fleischnahrung. 

Um die Resultate auch auf den Menschen zu itiber- 
tragen, mussen wir freilich bertcksichtigen, welche allgemeine 
Anforderungen an die Nahrung der Mensch stellt. Voit 
theilt ein: 


1. es muss jeder Nahrungsstoff in gentigender Menge 
vorhanden sein, 

2. die einzelnen Nahrungsstoffe mitissen in richtigem Ver- 
haltnisse gereicht werden, 

3. die Nahrungsmittel mtissen aus dem Darmkanal in 
die Safte aufgenommen werden kénnen und 

4. es miuissen ausser den Nahrungsmitteln auch Genuss- 
mittel gereicht werden. 


Fir den Hund hatte schon Voit nachgewiesen, dass 
die Zufuhr von reinem Fleisch, wenn die Menge auch so 
gross ist, den Organismus auf den anderswie erzeugten guten 
Ernihrungszustand zu erhalten, doch einen ebenso guten 
Ernihrungszustand nicht herzustellen vermag, wihrend relativ 
wenig Eiweiss mit viel Fett und Kohlehydraten in der Nahrung 
selbst den herabgekommensten Organismus wieder eiweiss- 
und fettreich machen kann. Beim Menschen kommen freilich 
noch anderlei wichtige Momente in Betracht, vor allem die 
Ausnttzung und das Volumen der Nahrung. Es steht soviel 
fest, dass im Allgemeinen die vegetabilische Nahrung im 
menschlichen Darme = schlechter ausgentitzt wird und an 
Volumen grésser ist als die animalische. Doch auch unter 
Jerticksichtigung dieser Momente kann man nicht mit Be- 
stimmtheit aussprechen, dass eine Nahrung desto besser ist, 
je reicher sie an Eiweiss ist. Es ist das Verdienst Kuma- 
gavas'), dies neuerdings an der Hand von Zahlen wieder 
hervorgeboben zu haben. 

Man sieht, welche Schwierigkeiten sich einem entgegen- 
stellen, wollte man die Frage der fraktionirten Nahrungsaul- 


') Virchow’s Archiv, Bd. 116, $. 370. 
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nahme und ihrer Consequenzen auf den Menschen tibertragen, 
zumal doch auch hier individuelle Verschiedenheiten, Ver- 
dauungs- und Resorptionsfihigkeit des Darmes, Energie des 
Stoffwechsels u. s. w. als sehr schwankende Faktoren mit- 
spielen. Immerhin dirfte es eine dankbare Aufgabe sein, dies 
Verhalten am Menschen bei seiner gewoéhnlichen gemischten 
Nahrung zu untersuchen. Offenbar witrden die Resultate 
ganz auffallende sein und sich aus ihnen Schlisse ziehen lassen, 
die fir den Hygieniker von weittragender Bedeutung sein 
durften. 

Von Alters her schreibt derselbe dem Menschen vor, 
mehrmals des Tages seine Nahrung aufnehmen, ohne dabei 
eine genaue gleichmissige Kintheilung ftir dieselbe zu ver- 
langen. Vielmehr findet diese Frage in dem allgemeinen Usus 
ihre Erledigung, indem in der Regel dreimal pro Tag gegessen 
wird und darunter eine sog. Hauptmahlzeit. Ebenso fehlerhaft 
es ist, zu haufig zu essen, ebenso unrichtig ist es, das ganze 
nothige Nahrungsquantum in einem Male einzufthren. Im 
ersteren Falle werden die Verdauungsorgane in fortwihrende 
Thatigkeit versetzt und dadurch die Thiatigkeit anderer Organe 
cestért und beeintrachtigt, im anderen Falle btirden wir den 
Verdauungsorganen zu viel Arbeit auf einmal auf; sie kénnen 
das Nahrungsquantum nicht bewéaltigen, eine bedeutend 
schlechtere Ausnttzung ist die ganz nattrliche Folge. Viel- 
mehr ist die Nahrungsaufnahme so einzurichten, dass dem 
Darmkanal gleichmiissige Pausen der Ruhe gegénnt werden, 
in denen andere Organe vollauf thatig sein kénnen, dass 
ferner die Zersetzungen im K6rper gleichmissig vertheilt 
werden, dass der nach der Nahrungsaufnahme steigende Stoff- 
umsatz, den neuerdings Gley und Richet"*) hinsichtlich der 
Stickstoff- und Harnstoffausscheidung 5—7 Stunden lang nach 
dem Essen sich geltend machen sahen, gleichmiassig seine 
lebendige Kraft erzeuge. 

So erscheint es unter keinen Umstinden gerechtfertigt, 
als eben durch sociale Verhiltnisse bedingt, eine einzige Haupt- 


') Compt. rend. hebd, des séances de la Soc. de Biolog., 188 
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mahlzeit im Tage abzuhalten, fiir deren Aufnahme es micht 
einmal feststeht, ob es besser ist, sie mitten in das Tagewerk 
oder an den Schluss desselben zu verlegen. Allgemeine Regeln 
fiir die Zeit der Nahrungsaufnahme und die aufzunehmenden 
Mengen aufzustellen, ist unthunlich, denn je nach den inneren 
und ausseren Verhiltnissen wiirden sie verschiedene sein 
miussen, wir meinen die Altersentwickelung, das Geschlecht 
und die Constitution, die Lebensweise, das Klima und die 
Jahreszeit. Es ist hier nicht der Ort, die Einfltisse, den die 
durch jene Verhiltnisse bedingten Zustiinde auf die Zeit und 
Wahl der Nahrung iiussern, zu priicisiren, hier nur in aller 
Kuirze die Untersuchungen Voit’s am erwachsenen Menschen. 
Voit’) untersuchte die Kost dreier gut gezahlter Arbeiter wiih- 
rend 10 Tagen und bestimmte, wie viel von der Gesammt- 
nahrung auf die Hauptmahilzeit fiel. Er fand im Mittel von 
30 Bestinmmungen: 











Gehalt der Nahrung pro Tag in gr, an: Gehalt der Hauptmahlzeit in gr. an: 
Eiweiss, Fett. C-hydrat Eiweiss. Fett. C-hydrat. 
479 4 179 74 33 160 
: 2 0} 7 »4 0] ‘ 
oder in Procenten: a1) 0 61 10 on” 


U 


J. Forster’) fand ihnliche Zahlen, sowohl an Arbeitern, 
als auch besser situirten Leuten, wie Voit: Eiweiss 45°), 
Fett 57°/,, C-hydrat. 39°/,. In beiden Fallen also fallt die 
Hilfte des fir den Tag néthigen Eiweisses, */, des Fettes und 
', der Kohlehydrate auf die Hauptmahlzeit. Wie irrationel! 
dies doch eingerichtet! Fur den Rest des Tages muss der 
Mensch mit dem Rest vorlieb nehmen, nicht gerade, dass es 
ihm eine Pein ist, so lange sozusagen zu fasten, denn auch 
hier hilft wiederum die Gewohnheit heraus, wenn der Arbeiter, 
nachdem er seit Abends zuvor nichts mehr genossen hat als 
Milchkaffee und Brod den ganzen Morgen gearbeitet hat, die- 
relativ gut vertrigt. Und doch dtirfen wir beim Anblicke 
solcher Verhalltnisse Voit’s Worte unterschreiben: «Eine 


') Zeitschr. f. Biolog., 1876, Bd. XIE, S. 46. 
*) Ibid., 1873, Bd. IX, S. 396. 
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falsche Vertheilung der Mahizeiten und der if 
Nahrungsstoffe raicht sich sicherlich an der Ge- 
sundheit des Menschen.» 








Strassburg, Dezember 1892. 





| 

’ 

; 

; 

Zum Schlusse dieser Arbeit ist es mir eine angenehme | 
Pflicht, Herrn Prof. Hoppe-Seyler fiir die Anregung der 
Arbeit, sowie fiir die vielfache Untersttitzung, die er mir 
wihrend der Anfertigung derselben hat zu Theil werden 


lassen, meinen innigsten Dank auszusprechen. 











Zum Nachweis der Harnsaure in den Organen. 


Von 


Dr. Carl Wulff. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin.) 
(Der Redaction zugegangen am 1. Februar 1893.) 


Nachdem Kossel gezeigt, dass die Nucleinbasen aus 
dem Nuclein entstehen, lag der Gedanke sehr nahe, dass auch 
die Harnsiiure auf gleiche Weise gebildet werde. Schon vor 
lingerer Zeit wurden von Stadthagen’) Versuche im hiesigen 
Laboratorium angestellt, um eine evtl. Bildung von Harnsiiure 
aus dem Nuclein experimentell zu beweisen, doch scheiterten 
die Versuche daran, dass es nicht méglich schien, Harn- 
siiure in geringen Mengen neben dem Xanthin nachzuweisen. 
Horbaczewski, der sich weiter ftir diese Frage interessirt 
hat, glaubt nun durch Digestion von Milzpulpa mit Blut wirk- 
lich Harnsiure erhalten und so den experimentellen Beweis 
der Bildung der Harnsiiure aus dem Nuclein erbracht zu 
haben *). 

Allein so sorgfiiltig und eingehend auch die Versuche 
von Horbaczewski ausgeftihrt zu sein scheinen; man kann 
nicht umhin, einige Einwendungen gegen das erhaltene Re- 
sultat geltend zu machen, Einwendungen, die in Anbetracht 
der weitgehenden Schlussfolgerungen, die sich daraus ergeben, 
nicht verschwiegen werden dtrfen. 

Ist das von Horbaczewski isolirte und als Harnsaure 
angesprochene Product wirklich wesentlich Harnsaure gewesen? 


') Virchow’'s Archiv, Bd. 109, S, 390. 
“) Monatshefte fiir Chemie, Bd, 12, 8. 221—275. 
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Das ist die Frage, die sich aufdringt, um so mehr, als in der 
Abhandlung Horbaczewski’s nicht gesagt wird, ob und 
wie die Identitit der Harnsiiure festgestellt wurde. Die Art 
der Isolirung des als Harnséure bezeichneten Productes macht 
es sehr wahrscheinlich, dass dasselbe zum grdésseren oder 
kleineren Theile aus Xanthin bestand. 

Auch Kossel gab vor Kurzem in der Sitzung der physio- 
logischen Gesellschaft zu Berlin am 14. Oktober 1892 seinen 
Zweifeln in dieser Hinsicht Ausdruck, 

Im Folgenden werde ich versuchen, vom chemischen 
Standpunkte aus den Wahrscheinlichkeitsbeweis zu erbringen, 
dass bei Anwendung von Horbaczewski’s Bestimmungs- 
methode aus den Geweben eine xanthinhaltige Harnsiure 
erhalten wird. Im Anschlusse hieran werde ich mich tiber 
eine von mir ausgearbeitete Methode verbreiten, die eine 
Trennung der Harnsaure und des Xanthins méglich macht. 


Gehen wir zuniichst mit besonderer Berticksichtigung des 
Xanthins die ganze Versuchsanordnung Horbaczewski’s 
durch. Eine Mischung von frischem defibrinirtem Kilberblut 
wurde in einem Brutofen bei einer Temperatur von 37—40° 
5—8 Stunden digerirt und wahrend dieser Zeit ein langsamer 
Lufstrom dariibergeleitet. Hierauf wurde die Mischung in die 
vier- bis fiinffache Menge einer siedend heissen Kochsalzlésung 
segossen, die Fliissigkeit mit Essigsiure angesauert, aufgekocht 
und heiss filtrirt. Der Niederschlag wurde noch zweimal mit 
Wasser aufgekocht, das gemischte Filtrat schliesslich auf 
200—300 chem. eingedampft und von dem sich gew6éhnlich 
in geringer Menge abscheidenden Niederschlag abfiltrirt. In 
dieser Lésung, die Horbaczewski weiter zur Isolirung der 
Harnsiiure benutzte, ist nun ohne Zweifel das Xanthin ent- 
halten. In siedendem Wasser lést sich das Xanthin nach den 
vorhandenen Angaben im Verhaltniss von ca. 1: 1500; doch 
kann man wohl als sicher annehmen, dass ein unreines 
Xanthin, um das es sich in diesem Falle handelt, einen noch 
héoheren Léslichkeitsgrad aufweist. Fiir andere Kérper, z. B. die 
Harnsiure, liegen in dieser Hinsicht bestimmte Angaben vor, 
Die 200—300 chem. betragende Fliissigkeitsmenge konnte 
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somit nach geringer Schitzung 0,2 gr. Xanthin enthalten, 
falls der Gehalt der Pulpa an Xanthin ein so grosser war. 

Das weitere Verfahren Horbaczewski’s bestand nun 
darin, dass er die erhaltene Lésung mit ammoniakalischer 
Silberldsung und Magnesia-Mixtur versetzte, den entstandenen 
und abfiltrirten Niederschlag nach gutem Auswaschen in der 
Wirme mit Schwefelnatrium zersetzte und vom Schwefelsilber 
abfiltrirte. Ebenso wie die Harnsiure geht hierdurch auch das 
Xanthin in die alkalische Lésung hinein. Letztere wurde dann 
mit Salzsiure angesaiuert, eingedampft, das Abgeschiedene — 
von Horbaczewski als Harnsaiure bezeichnet — hierauf 
abfiltrirt, mit Wasser, dann mit Alkohol, Schwefelkohlenstoff 
und Aether gewaschen und getrocknet. Mitunter wurde die 
Faillung mit ammoniakalischer Silberl6sung und Magnesia- 
Mixtur wiederholt. 

Gerade dieses Ansiiuren der L6sung nun und die folgenden 
zur Abscheidung der Harnsiiure dienenden Manipulationen 
bilden einen recht kritischen Punkt. Ist die L6sung mit Salz- 
siiure stark oder schwach angesiiuert; ist alsbald nach dem 
Ansiiuren abfiltrirt oder aber ist — was wahrscheinlich sein 
dirfte —, um eine méglichst vollstandige Fallung der Harn- 
siiure zu erzielen, mit dem Abfiltriren langere Zeit gewartet 
worden? Das sind Fragen, die von grésstem Einfluss auf das 
Resultat sind. 

Leider sind die Angaben Horbaczewski’s in diesen 
Punkten nicht detaillirt genug, um daraus mit positiver Be- 
stimmtheit einen Schluss hinsichtlich des Resultates ziehen zu 
kénnen. Folgende Versuche, die ich mit Xanthin anstellte, 
ergeben aber, dass das von Horbaczewski als Harnsaure 
angesprochene Product zum Theil aus Xanthin hestehen 
konnte. 

Lést man Xanthin unter Zusatz von wenig NaOH in 
Wasser auf und fiigt allmilig Salzsiure zu, so entsteht zunachst 
eine Fallung von. Xanthin, die bei eingetretener Neutralitat 
der Fliissigkeit nahezu vollstindig ist. Bei weiterem Zusatz 
von Saiure bemerkt man, dass das abgeschiedene Xanthin 
in der Kilte nur iusserst schwer wieder in Lésung geht. Es 
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bedarf eines relativ grossen Ueberschusses von Siiure, um 
vollige Lésung herbeizufihren. In der Siedehitze tritt die 
Lésung zwar leichter ein, doch ist auch hier bei nur schwach 
sauren Fliissigkeiten u. U. eine vollige Lésung nicht moéglich. 

Wie schwierig das Xanthin selbst bei starkem An- 
siiuern von alkalischen Lésungen wieder in Lésung geht, er- 
veeben folgende Versuche: 

1. 0,303 gr. Xanthin wurden mit Hilfe von einigen 
Tropfen Natronlauge in 50 chem. Wasser gelést, dann mit 
Salzsiiure tibersiiuert, so zwar, dass nach erzielter Neutralitiit 
noch 5 ebem. Salzsiure (spec. Gew. 1,19) zugefiigt wurden: 
Es trat keine véllige Lésung ein, auch nicht, nachdem die 
Mischung bis auf 20 chem. eingedampft war. Die Menge des 
ungelést gebliebenen betrug augenscheinlich ca. die Hilfte 
des angewandten Xanthins. 

II. Eine heisse alkalische Xanthinlésung, hergestellt durch 
Lésen von 0,409 gr. Xanthin und 0,5 NaOH in 60 ecbem. 
Wasser, wurde mit soviel Salzsiiure angesiiuert, dass nach 
erfolgter Neutralitét noch 5 chem. Salzsiiure (spec. Gew. 1,19) 
zugegeben wurden. Auch hier trat keine vdéllige Lésung ein. 
Auf dem Wasserbade wurde die Mischung bis auf 20 cben. 
eingedampft, hierauf noch heiss filtrirt. Das ungelést Gebliebene, 
auf gewogenem Filter gesammelt und nach gutem Auswaschen 
bei 110° getrocknet, betrug 0,18 gr. In dem Filtrate trat beim 
Erkalten eine weitere Abscheidung ein; nach 12 Stunden war 
die Menge des weiterhin abgeschiedenen Xanthins so betracht- 
lich, dass ich sie auf mindestens 0,1 gr. taxirte. 

Ich habe bei diesen Versuchen absichtlich einen grossen 
Ueberschuss von Salzsiure angewandt, um zu zeigen, dass selbst 
dann die Lésung von Xanthin nicht leicht eintritt. Findet nur 
ein schwaches Ansiuern der Lésung statt, was vielleicht bei den 
Versuchen von Horbaczewski der Fall gewesen sein diirfte, 
so ist naturgemiss die Menge des Xanthins, welche abge- 
schieden bleibt, eine relativ bedeutend gréssere, ja fast die 
ganze Menge des Xanthins kann ausfallen. Aus Versuch II ergibt 
sich auch, dass es von nicht unwesentlichem Einfluss fiir das 
Resultat ist, wann der entstandene Niederschlag abfiltrirt wird. 
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Da sich erfahrungsgemiss die Harnsaure, wenn sie aus 
alkalischer Lésung durch Séiuren gefallt wird, erst allmilig 
abscheidet, so darf wohl angenommen werden, dass Hor- 
baezewski, um eine méglichst vollstindige Abscheidung der 
Harnsiiure zu erzielen, mit dem Abfiltriren des Niederschlages 
einige Zeit gewartet hat. Ist dies nun geschehen, so werden 
sich mit der Harnsiure noch weiterhin relativ betrachtliche 
Mengen von Xanthin abgeschieden haben. Die Léslichkeit des 
Xanthins ist namlich in der Kalte selbst in stark sauren 
Lésungen eine iusserst geringe, wie folgende Angaben zeigen: 

In Xanthinlésungen, welche enthielten: 


10°|, HCl u. 2 pro Mille Xanthin erfolgte Ausscheidung nach 1 Tage, 


10°, HCl u. 1,5 » » » » » » 2%. Tagen, 
10% HClu.t >» » . . . . = + 


Dem evtl. Einwurf, dass Horbaczewski auch frische 
Milzpulpa allein in gleicher Weise auf Harnséure prtifte, aber 
hieraus meist nur unwagbare Mengen isolirte, dass somit nach 
dem eingeschlagenen Verfahren kein Xanthin ausgefaillt werden 
kann, begegne ich, indem ich darauf hinweise, dass mit grosser 
Wahrscheinlichkeit das Xanthin in der Pulpa sich zum gréssten 
Theil erst durch die Digestion und den dadurch bewirkten 
erésseren oder geringeren Fiiulnissgrad aus dem Nuclein oder 
dem Guanin bildet (s.a. Schindler, diese Zeitschr., XIII, 441). 

Ein zweiter Einwand, der gegen meine Ausftihrungen 
erhoben werden kénnte, ist der, dass die Léslichkeitsverhalt- 
nisse eines unreinen Xanthins, um das es sich bei den Ver- 
suchen Horbaeczewski’s handelt, andere sind, als die eines 
villig reinen Xanthins. Das zu meinen Versuchen angewandte 
Xanthin war ein véllig reines Praparat, welches ich nach der 
Vorschrift von E. Fischer aus dem Guanin dargestellt hatte. 
Allerdings hat man allen Grund anzunehmen, wie ich bereits 
Seite 635 hervorhob, dass der Léslichkeitsgrad eines unreinen 
Xanthins ein héherer ist, allein die Differenzen werden sich 
hier doch wohl nur innerhalb enger Grenzen bewegen. Aber 
selbst bei Annahme eines bedeutend héheren Léslichkeits- 
crades des direct aus den Organen erhaltenen, nicht vdllig 
reinen Xanthins erscheint nach meinen Darlegungen eine, 
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wenn auch nur geringe, Abscheidung von Xanthin bei der 
Versuchsanordnung von Horbaczewski wahrscheinlich. Da 
die Mengen der von Horbaczewskii isolirten Producte in 
den einzelnen Fallen nur 0,04—0,143 gr. betragen, so geniigt 
eben schon eine geringe Xanthinabscheidung, um die 
Richtigkeit der Versuchsresultate Horbaczewski’s in Frage 
zu stellen. 

Nach den gegebenen Erérterungen muss zumal im Hin- 
blick auf die weitgehenden Schlussfolgerungen, die sich aus 
den Resultaten der Horbaczewski’schen Versuche ergeben, 
der Beweis verlangt werden, dass das nach dem eingeschlagenen 
Verfahren isolirte Product wirklich wesentlich aus Harnsiure 
bestand. In Anbetracht der nachgewiesenen grossen Wahr- 
scheinlichkeit, dass nach der getroffenen Versuchsanordnung 
mit der Harnsiure zugleich Xanthin abgeschieden wird, bedarf 
es in jedem einzelnen Falle der Untersuchung, ob das isolirte 
Product nur aus Harnsiure besteht, oder ob ein Gemenge von 
Xanthin und Harnsiure, oder endlich ob vorzugsweise Xanthin 
vorliegt, dem nur Spuren von Harnsaéure beigemengt sind. 

Kine fiir diese Zwecke brauchbare Methode, die den Nach- 
weis von Xanthin neben Harnsiure gestattet, gab es bisher 
nicht. Eine Kohlenstoff- und Stickstoffbestimmung wird, da 
Harnsiiure und Xanthin nur eine Differenz von 3—4°/, C und 
N aufweisen, nicht immer die gewtinschte Aufklirung zu geben 
vermoégen, zumal man nach dem Verfahren von Horbac- 
zewski das abgeschiedene Product selbst — sei es nun Harn- 
siure oder ein Gemenge von Harnsaure und Xanthin — nicht 
analysenrein erhalten dtrfte und ausserdem eine Mischung 
von Xanthin und Xanthinhydrochlorat dieselben Stickstoff- 
zahlen ergeben kann wie die Harnsaure. 

In der Ansicht nun, dass eine Methode Xanthin neben 
Harnsaure nachzuweisen, bezw. sie zu trennen, fiir die physio- 
logische Chemie tiberhaupt von Werth sein muss, habe ich 
mich mit der Ausarbeitung einer solchen Methode befasst. 

Ein charakteristischer Unterschied beider Kérper ist das 
verschiedene Verhalten derselben zu heisser verdtinnter Salpeter- 
siure. Wahrend das Xanthin sich gegen verdiinnte Salpeter- 
Zeitschrift fir physiologische Chemie. XVII. 43 
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siiure constant erweist, wird die Harnsaure hierdurch unter 
Bildung héherer Oxydationsstufen leicht zerstért. Auf diesem 
unterschiedlichen Verhalten beider Kérper beruht die im 
Folgenden naiher zu beschreibende Methode. 

Um zuniachst qualitativ Xanthin neben Harnsaure nach- 
zuweisen, erwarmt man das vorliegende Product in einem 
kleinen Becherglase unter hiufigem Umschititteln im Wasser- 
bade mit verdiinnter Salpetersiure, die auf 100 Theile H,O 
5 Theile HNO, (spec. Gew. 1,4) enthilt. Die Gegenwart von 
Harnsiure macht sich alsbald durch die Entwickelung von Gas- 
blasen bemerkbar. Hat diese aufgehért — ein Zeichen, dass die 
Zerst6rung der Harnsiiure beendet ist —, so kocht man kurze 
Zeit auf. Sind gréssere Mengen von Xanthin vorhanden, so 
bleibt infolge der geringen Léslichkeit desselben in stark ver- 
dinnter Salpetersiure ein Theil ungelést, so dass sich schon 
hierdurch die Gegenwart von Xanthin zu erkennen gibt. Ist die 
Menge des vorhandenen Xanthins aber gering, so tritt klare 
Lésung ein. Man macht alsdann die Mischung schwach am- 
moniakalisch, wobei zuweilen eine von Oxydationsprodukten der 
Harnsiéure herrtihrende Rothfairbung eintritt, die aber allmilig, 
schneller beim Erwairmen, unter weiterer Zugabe von Ammoniak 
wieder verschwindet. Setzt man nun schwach ammoniakalische 
Silberlédsung zu, so macht sich die Gegenwart von Xanthin 
an der flockenartigen voluminésen Ausscheidung von Xanthin- 
silber bemerkbar. Da letztere Verbindung in Ammoniak nicht 
ganz unléslich ist, so vermeide man einen unnéthigen Ueber- 
schuss. Ein geringer Ueberschuss von Ammoniak ist noth- 
wendig, um nicht eventl. durch vorhandene Spuren von Salz- 
siure eine Fiallung resp. Triibung zu erhalten. Salzsdure kann 
in dem Untersuchungsproduct in dem Falle vorhanden sein, 
wenn das Xanthin als salzsaures Salz zur Abscheidung ge- 
langte; doch kann es sich dann immer nur um Spuren 
handeln, da infolge der grossen Neigung der Xanthinsalze 
zur Dissociation der grésste Theil der Salzsiure durch Aus- 
waschen entfernt wird. 


Sind nur dusserst geringe Mengen von Xanthin vor- 
handen, so erfolgt wegen der geringen Léslichheit des Xanthin- 
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silbers in Ammoniak die Abscheidung des Niederschlages erst 
nach einiger Zeit oder tiberhaupt nicht. In diesem Fall ist es 
nothwendig, das Ammoniak durch Salpetersiiure nahezu voll- 
stindig abzustumpfen oder sogar zu neutralisiren. Eine aus- 
fallende geringe Menge von Chlorsilber wird sich nach einiger 
Zeit fest zu Boden setzen, und man wird auch dann den 
cleichzeitig erfolgenden oder nach kurzer Zeit eintretenden 
voluminésen Niederschlag unschwer als aus Xanthinsilber 
bestehend erkennen kénnen. 

Tritt bei Zusatz der Silberldsung eine Silberreduction 
ein, die sich u. U. nur durch eine Gelbfarbung der Flissigkeit 
zu erkennen gibt, so war die Menge der angewandten ver- 
diinnten Salpetersiure nicht ausreichend zur Oxydation der 
Harnsaure. Zweckinassig wendet man auf 0,1 gr. des Unter- 
suchungsproductes 10 gr. der verdtinnten Salpetersiiure an. 


Nach diesem Verfahren habe ich eine grosse Anzahl von 
Versuchen angestellt, ftir welche ich Gemenge von Xanthin 
und Harnsiiure in den verschiedensten Verhaltnissen anwandte. 
Ich fiihre hier nur einen Versuch an, aus dem hervorgeht, wie 
empfindlich der Nachweis des Xanthins neben Harnsiure ist: 


Angewandt ftir den Versuch wurden 1 gr. Harnsiure, 
0,005 gr. Xanthin und 100 gr. verdiinnter Salpetersaiure. In der 
schliesslich erhaltenen ammoniakalischen Flissigkeit (ca. 120 gr.) 
trat nach Verlauf einiger Stunden die Fallung von Xanthin- 
silber mit grossen Deutlichkeit ein. Der Versuch zeigt, dass 
man nach der angegebenen Methode noch deutlich nachweisen 
kann, wenn der Harnsiure 0,5°/, Xanthin beigemengt sind. 


Handelt es sich darum, quantitativ die Mengenverhilt- 
nisse von Xanthin und Harnséiure zu bestimmen, so kann 
man in der Weise verfahren, dass man das in médglichst 
schwach amoniakalischer Lésung abgeschiedene Xanthin- 
silber auf gewogenem Filter sammelt und nach gutem Aus- 
waschen und schliesslichem Trocknen bei 120° zur Wagung 
bringt. Aus der Formel des Xanthinsilbers C,H,N,O, Ag, 0°) 





1) Ich stitze mich hier auf die Angaben Strecker’s, nicht auf 
eigene Untersuchungen. Annal. d. Chem. u. Pharm., 108, S. 148. 
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berechnet man die Menge des Xanthins. Man kann auch den 
Niederschlag mit Filter gliihen und aus der restirenden Silber- 
menge das Xanthin berechnen. 


Sind gréssere Mengen von Xanthin vorhanden, so em- 
pfiehlt es sich, einen andern Weg einzuschlagen. Nachdem 
man das Untersuchungsproduct in angegebener Weise mit 
Salpetersiure behandelt hat, macht man die Mischung schwach 
amoniakalisch und erwarmt kurze Zeit auf dem Wasserbade. 


Das Xanthin geht hierbei gew6hnlich nur zum geringen 
Theil in Lésung. Man sauert nun mit Essigséure an und 
fligt der Mischung das gleiche Volumen Alkohol zu. Nach 
Verlauf von 12 Stunden hat sich das Xanthin bis auf geringe 
Mengen, welche gelést bleiben, abgeschieden, wahrend die 
Oxydationsproducte der Harnsiure, Ammonium-Nitrat und 
Acetat in Lésung bleiben. Man sammelt den Niederschlag 
auf gewogenem Filter, wascht ihn mit alkoholhaltigem Wasser 
aus und bringt ihn nach dem Trocknen bei 110° zur Wagung. 
Aus der so bestimmten Xanthinmenge kann man, wenn vorher 
das Gewicht von Harnsiure plus Xanthin bestimmt ist, indirect 
die Menge der Harnsaure berechnen. 

Auf Vollkommenheit kann die Methode einen Anspruch 
nicht machen, doch sind die erhaltenen Resultate hinreichend 
genau, Wie folgende Zahlen darthun: 


Angewandt: Wieder erhalten: 

I. Xanthin 0,1545 Xanthin: 0,1475. 
Harnsaure 0,173 

Il. Xanthin 0,2505 Xanthin: 0,243 
Harnsiiure 0,286 

Hl. Xanthin 0,132 Xanthin: 0,126 
Harnsaure 0,15 

IV. Xanthin 0,148 Xanthin: 0,1425. 


Harnsiaure 0,172 


Trotz des Zusatzes von Alkohol bleiben also, wie die 
Versuche zeigen, einige Milligramm Xanthin gelést (durch- 
schnittlich 0,006 gr. in 100 gr. Fliissigkeit). Es scheint dies 
daran zu liegen, dass das aus ammoniakalischer Lésung durch 
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Essigsiure abgeschiedene Xanthin einen héheren Léslichkeits- 
grad zeigt’). 

Ich erhielt das Xanthin aus diesen Versuchen vollig rein 
wieder, wie folgende Stickstoffbestimmung zeigt: In 0,125 gr. 
des wiedererhaltenen Xanthins wurde der Stickstoff nach 
Kjeldahl bestimmt; verbraucht wurden zur Sittigung des 
Destillates 32,7 chem. */,, N-Oxalsiure. 

| Berechnet fiir C,H,N,O,: Gefunden: 

36,84, N. 36,62, N. 

| Die gegebenen Erérterungen verdienen bei der Be- 
urtheilung simmtlicher Angaben tiber das Vorkommen der 
Harnsiure in thierischen Geweben berticksichtigt zu werden, 
da die Salzsiure-Fallung wohl in den meisten Fallen zur 
Gewinnung der Harnsiure benutzt worden ist. 








') Es liegen in dieser Hinsicht schon Angaben von Strecker und 
Scherer vor, 























Selbstthatige Blutgaspumpe. 
Von 


A. Kossel und A. Raps. 


(Der Redaction zugegangen am 15. Februar 1893.) 


Die in dieser Abhandlung beschriebene Blutgaspumpe 
unterscheidet sich von den bisher fiir denselben Zweck con- 
struirten Apparaten dadurch, dass die Auspumpung selbstthatig 
erfolgt.') Eine Ueberwachung dieses Theils der Operationen 
durch den Experimentator ist also tiberfltissig. 

Das Princip, auf welchem die selbstthatige Bewegung des 
(uecksilbers beruht, ist von dem einen von uns, A. Raps, 
erfunden und vor zwei Jahren in den Annalen der Physik 
und Chemie mitgetheilt worden’). Die auf diesem Princip be- 
ruhende Quecksilberpumpe hat in grossem Maassstab Eingang 
in die Technik gefunden und dadurch ist es méglich geworden, 
die automatischen Theile so vollkommen zn gestalten, dass ihre 
Handhabung eine sehr sichere und bequeme ist. 


Obwohl das automatische Getriebe mit dem frtiher be- 
schriebenen (A. Raps |. c.) vollkommen tbereinstimmt, geben 
wir doch eine erneute kurze Darstellung desselben, um eine 
Uebersicht tiber die ganze Blutgaspumpe méglich zu machen. 


') H. Kronecker (Zeitschr. f. Instrumentenkunde 1889, S. 280) 
und G. Hiifner (Ann. der Physik u. Chemie, N. F. I, S. 256, 1877) haben 
Pumpen beschrieben, bei welchen das Heben des Quecksilbers schon 
wesentlich erleichtert ist. Jedoch muss der Experimentator bestandig 
Zugegen sein, 

*) Ann. Phys. Chem. N, F. XLUI, S. 629, 1891. — Zeitschrift fiir 
Instrumentenkunde 1891, S. 256. 
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Betreffs mancher Einzelheiten verweisen wir auf die frtiheren 
Beschreibungen des einen von uns. 
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Fig. 1. 


Dieser Theil der Pumpe ist in Fig. 1 dargestellt. Die 
Glaskugel H ist durch biegsame Schliiuche mit der Pumpe, 
andererseits mit dem Windkessel M durch Vermittlung eines 
im oberen Theile desselben mtndenden Rohres L in Verbindung. 
Die Glaskugel kann das Quecksilber aus der Pumpe in sich 
aufnehmen. In dem Boden des Windkessels miindet noch ein 
zweites Rohr, welches durch einen eigenthimlich construirten 
Dreiwegehahn N entweder Druckwasser aus der Wasserleitung 
zustr6men oder das in den Windkessel eingetretene Wasser 
ausstr6men lisst. Ein Glasrohr zeigt den Stand des Wassers 
im Windkessel an. 
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Bei der ersten Stellung des Dreiwegehahns N_ bewirkt 
das Druckwasser, welches durch das Rohr O zustrémt, eine 
Verdichtung der Luft im Windkessel und treibt das Quecksilber 
aus der Glaskugel H in die Pumpe. Bei der zweiten Stellung 
des Hahns fliesst das Wasser durch einen an das Ansatzsttick Y 
angefiigten Schlauch aus dem Windkessel heraus. Der auf dem 
Quecksilber lastende Druck lisst nach und das Quecksilber fallt 
durch seine eigene Schwere aus der Pumpe in die Kugel H 
zuruck. Man ist also im Stande, durch Drehung des Hahnes 
N das Quecksilber entweder in die Pumpe einstrémen oder aus 
derselben austreten zu lassen. 

Die Stellungen dieses Hahns werden nun durch folgende 
selbstthaitige Vorrichtung veriindert. Die Glaskugel H ruht auf 
der einen Seite einer aus einem Rahmen bestehenden Wippe D, 
deren andere Seite durch ein Laufgewicht C beschwert ist. 
Die Wippe wird in zwei Spitzenlagern getragen von dem Bock B, 
welcher sich auf dem eisernen Rahmen A erhebt. Die Be- 
wegungen der Wippe werden durch zwei Gummipuffer c und c, 
der Lauf des Gewichtes durch zwei verstellbare Anschlage I 
und EI begrenzt. Wenn das Quecksilber bis zu einem bestimmten 
Niveau gesunken ist nnd die Fiohlkugel bis zu einem bestimmten 
Gewicht beschwert hat, so ist das beim Anschlage E befindliche 
Laufgewicht C nicht mehr im Stande, der Kugel das Gleich- 
gewicht zu halten. Die Wippe kippt nach der Seite der Kugel H 
liber, zugleich bewegt sich das Laufgewicht nach E’ zu. In 
diesem Moment wird durch den an der Wippe_ befestigten 
Hebel G der Dreiwegehahn N in eine solche Stellung gebracht, 
dass nunmehr Druckwasser in den Windkessel eintritt, die Luft 
zusammendruckt und die Austreibung des Quecksilbers aus der 
Hohlkugel H bewirkt. Das Quecksilber steigt also in die Pumpe 
hinein und das Gewicht der Hohlkugel vermindert sich soweit, 
dass die Wippe nach einiger Zeit in die frtthere Lage zurtick- 
fillt, dann bewegt sich das Laufgewicht wieder nach E zu. 
In demselben Augenblick veriindert auch der Hebel G seine 
Stellung un bringt eine Drehung des Dreiwegehalins N hervor. 
Infolge dessen wird jetzt die Verbindung der Druckwasser- 
leitung mit dem Windkessel aufgehoben und das Abflussrohr 
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mit dem Windkessel in Verbindung gesetzt. Indem das Wasser 
aus dem Windkessel abfliesst, str6mt das Quecksilber in die 
Hohlkugel zurtick, bis zu dem Zeitpunkt, wo das Gewicht dieser 
Hohlkugel die Wippe wieder zum Ueberkippen bringt. Durch 
Verschieben des Anschlags E kann man die Offnungsdauer 
des Dreiwegehahns N und somit auch die Hohe bis zu 
der das Quecksilber in die Pumpe hineingetrieben wird, 
beeinflussen. 

Folgende Momente wirken zusammen, um ein Still- 
stehen der Wippe in einer mittleren Stellung unméglich zu 
machen. 

1) Die an den Hebelarmen wirkenden Gewichte sind sehr 
eross, sodass die Reibung ihnen gegentiber wenig zur Geltung 
kommt; auch erleichtert das tiber der Wippe angebrachte feste 
Gewicht O das Umkippen, weil es das Gleichgewicht der 
Wippe und aller mit ihr verbundenen festen Theile zu einem 
labilen macht. 

2) Wihrend die Kugel H sich hebt, fliesst in Folge 
der Hebung des Quecksilberniveaus in H noch andauernd Queck- 
silber aus, ebenso strémt auch wiihrend des Sinkens von H 
Quecksilber hinein, 

An diesen Automaten ist nun die eigentliche Blutgaspumpe 
(Fig. 2) angefiigt. Dieselbe ist mit Benutzung des Tépler’schen 
Princips hahnlos construirt. Unser Streben musste dahin ge- 
richtet sein, den Widerstand, der sich beim Durchdriicken der 
Gase durch das Roéhrensystem bot, méglichst gering zu machen 
und auf diese Weise die Zeitdauer der Austreibung méglichst 
zu verkurzen, 

Dies kann nur dadurch geschehen, dass das Gas in einem 
Raum S$ gesammelt wird, in welchem ein absolutes Vacuum 
oder wenigstens ein sehr geringer Druck vorhanden ist. Ausser- 
dem wird die ganze Pumpe dadurch vorbereitet, dass durch 
eine an s’ angefiigte Wasserstrahlpumpe der ganze Raum so 
weit als médglich evacuirt wird. Wir benutzten eine Koér- 
ting’ sche Wasserstrahlpumpe, welche den ganzen etwa 6 Liter 
betragenden Inhalt der Pumpe in 2'/, Minuten bis auf die 
Tension des Wasserdampfes entleerte. 
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Die Bewegung des Quecksilbers wird durch folgende Vor- 
richtungen geregelt. 
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Zur Aufnahme des Quecksilbers dient die Pumpenkugel Q, 
welche durch das Rehr h und den Gummischlauch h’ mit der 
Kugel H (s. Fig. 1) in Verbindung steht. Die Kugel ist durch den 
Ansatz gq verbunden mit den gebogenen Rohren r r’, welche nach 
dem Princip von Toepler einen Abschluss bewirken kénnen. 
Andererseits zweigt sich von dem Rohr h das aufsteigende 
Rohr T ab, welches zur Waschflasche U und den Raumen v 
und v’ fiihrt. Indem das Quecksilber beim Ansteigen die 
Pumpenkugel Q erfiillt, verdringt es die Luft aus dieser, gleich- 
zeitig steigt es in dem Rohr T auf, indem es die Verbindung 
zwischen T und Q aufhebt. Einem etwaigen Uebersteigen wird 
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ein Ziel gesetzt durch das Glasventil t. Andererseits erftillt das 
Quecksilber die Riume r’, R, r und schiebt die Luft vor sich 
her, bis es in die KugelS eintritt. Diese Kugel ist durch einen 
Dreiwegehahn s verschlossen, welcher einerseits den Weg s” 
nach der Wasserstrahlpumpe 6ffnet, andererseits das Baro- 
meterrohr s’ mit der Kugel S in Verbindung setzt. Das Rohr s’ 
mtindet im Boden eines Quecksilberbehalters Y, in welchen 
das mit Quecksilber gefiillte Absorptionsrohr Z eingesenkt wird. 

Das in die Kugel S eintretende Quecksilber kann also 
die in S enthaltene Luft bei der ersten Stellung des Hahns s’ 
in das Absorptionsrohr Z oder bei anderer Stellung des Hahns 
durch das Rohr s” aus dem Apparat heraustreiben. Wenn es 
sich nur um das Austreiben der atmosphirischen Luft aus der 
Pumpe handelt, bleibt die Verbindung von s mit s” zuniichst 
offen und die in s eingetretene Luft wird durch die Wasser- 
strahlpumpe abgesaugt. 

Die Momente an der Wippe sind so bemessen, dass die- 
selbe umschligt, sobald das Quecksilber in die Kugel S ein- 
zutreten beginnt, dann sinkt das Quecksilber wieder zurtick. 
Der Quecksilberfaden reisst nun an zwei Stellen ab, in r und 
in r’. Es bildet sich also in den Raiumen R’ und Q ein absolutes 
Vacuum, wihrend in S in Folge der Wirkung der Wasser- 
strahlpumpe die Tension des Wasserdampfes herrscht. Sobald 
das Quecksilber in dem Rohr T bis zur Miindung von T in 
h gesunken ist, str6mt aus den hinter dem Ventil gelegenen 
Theilen U, v, vo Luft in die Pumpenkugel Q, unmittelbar 
darauf beginnt das Quecksilber wieder zu steigen und die 
Luft wird aus Q in den Raum § tbergefthrt. Jetzt dringt 
das Quecksilber wieder bis zur Mtindung des Rohres r in $ 
vor, dann sinkt es und das Spiel wiederholt sich. 

Nachdem die grésste Menge der Luft fertgeschafft ist, 
setzt man noch eine Vorrichtung in Thatigkeit, die zur 
Beschleunigung des Auspumpens dient. Diese Vorrichtung 
bewirkt, dass nicht jedes bei einmaligem Heben des Queck- 
silbers gewonnene Luftblischen fiir sich den Weg in die 
Kugel S zurtickzulegen braucht. Vielmehr werden die Blas- 
chen zunichst in R aufgefangen und nur die bei sechs 
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Huiben gesammelte Luft wird von R nach S befordert. Zu 
diesem Zweck ist das Laufgewicht C mit einem Riadchen P 
versehen, an welchem sich eine Aussparung befindet, die 
bei einer gewissen Stellung des Riidchens P in einen an dem 
Anschlage E’ befestigten hélzernen Zapfen f einfallt. Die 
Momente an der Wippe sind so gewiihlt, dass in diesem 
Falle die Offnungsdauer des Hahns N (nach der Druckwasser- 
leitung zu) lang genug ist, um ein Ansteigen des Quecksilbers 
bis zu dem Eingang in die Kugel S zu erméglichen. Wenn 
hingegen bei einer andern Stellung des Radchens P der 
Zapfen f gegen die Peripherie des Riidchens anstésst, so kann 
das Laufgewicht C nicht so nahe an die Achse der Wippe 
heranriicken als im ersten Fall. Die Offnungsdauer des Hahns N 
ist jetzt eine ktirzere und das Quecksilber treibt die Luft nur 
bis in den Raum R. 

Zu Beginn der Auspumpung bleibt das Radchen in der 
ersten Stellung und jede Luftblase wird ftir sich in den Raum 
S tibergetrieben. Sobald die entleerten Luftblasen nur noch 
sehr gering sind, klappt man den in der Nahe des Hahns N 
angebrachten Hebel W_  herunter. Jetzt kann auch die 
Wasserluftpumpe abgestellt werden. Bei jeder achsenwirts ge- 
richteten Bewegung des Laufgewichts schligt einer der sechs 
Zapfen des Riidchens P gegen den Hebel W und es erfolgt 
eine Drehung des Ridchens um ein Sechstel des Kreises. Bei 
je ftinf Stellungen des Riidchens stésst der Zapfen f gegen 
die Peripherie, bei jeder sechsten Bewegung des Laufgewichts 
fillt er in die Aussparung und nun erfolgt ein Uebersteigen 
der gesammelten Luftbliischen aus R nach S. 

Sobald die Luft aus der Pumpe vdllig entfernt ist, 
schafft man in dem Raum §S ein absolutes Vacuum, indem 
man den Hahn s so dreht, dass die Verbindung von 8S 
nach s’ gedffnet, die nach s” geschlossen ist und nun die 
in S enthaltene Luft durch die Barometerréhre s’ véllig hinaus- 
treibt. Man kann dies leicht bewirken, indem man mit 
dem Fuss den die Kugel H tragenden Theil der Wippe 
niederdrtickt, oder durch ein untergeschobenes Brett festhalt; 
dann wird die Wippe am Umkippen verhindert und das 
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Quecksilber steigt so lange bis die Wippe losgelassen wird. ') 
Sobald die Luft aus der Kugel S und dem Barometerrohr s’ 
vollig herausbeférdert ist, lasst man die Wippe fallen. Beim 
Zurticksinken des Quecksilbers bildet sich in S ein Vacuum, 
indem der Quecksilberfaden in dem Rohr s’ in Barometerhéhe 
abreissl. 


Nun schliesst man den Hahn s sowohl nach s’ wie nach 
s” ab, ftillt das Gefiiss Y mit Quecksilber an und taucht das 
mit Quecksilber geftilfte Rohr L so in die Wanne Y ein, dass 
es die aus s’ entleerten Gase aufnehmen kann. Nachdem 
man das tberfliissige Quecksilber aus dem mit Kautschuk- 
schlauch und Quetschhahn versehenen Abfluss y herausgelassen 
hat und S mit s’ durch passende Drehung von s in Ver- 
bindung gesetzt hat, ist die Pumpe fiir die Aufnahme des 
Blutes bereit. 


Zu diesem Zweck dient das Gefiiss v, welches mit dem 
Blutgefiiss in bekannter Weise (ev. unter Einschaltung eines 
Geppert’schen Messapparates) in Verbindung gesetzt wird. 
Wir haben einen flachen Boden gewihlt, um eine schnelle 
Entleerung der Gase aus der dtinn ausgebreiteten Blutschicht 
zu bewirken und einen Einschluss von Gas durch das ein- 
getrocknete Blut méglichst zu vermeiden. (Zur Verhinderung 
des schnellen Eintrocknens kann auch das Rohr v’ mit einem 
Liebig’schen Kthler umgeben werden). Zum Trocknen der 
Blutgase dient die Waschflasche U, welche theilweise mit 
concentrirter Schwefelsiure geftllt ist. Zu Anfang befindet 
sie sich in der Stellung U’. Dann muss das Gas durch die 
Schwefelsiure hindurchstreichen. Sobald in Folge der Ent- 
leerung der Gase der Druckunterschied der verschiedenen 
Theile des Apparates so gering geworden ist, das beim Sinken 


1) Es ist zweckmiassig, wahrend dieser Manipulation den Zufluss 
des Druckwassers zu unterbrechen, wenn das Wasser bis zum oberen 
Ende des Wasserstandrohres im Windkessel M gestiegen ist, um ein 
Uebersteigen des Wassers aus dem Cylinder M in den Ballon H unmdglich 
zu machen. Der Druck der in M comprimirten Luft geniigt dann auch 
ohne fortdauerndes Nachstr6men von Wasser, um das Quecksilber bis 
zum Hahn s hinaufzutreiben. 











652 


des Quecksilbers keine Blasen mehr durch die Schwefelsdiure 
hindurchstreichen, dreht man das Gefiiss in die Lage U. Dann 
streicht die Luft an der Oberflache der concentrirten Schwefel- 
siiure vorbei. Jetzt ist das Blut auch schon soweit einge- 
trocknet, dass nur noch eine geringe Menge Wasser vorhanden 
ist, deren Absorption keine Schwierigkeiten bereitet. Die 
Ueberfthrung der Blutgase in den Raum §$ und aus diesem 
in das Rohr Z wird in der oben beschriebenen Weise bewirkl. 

Ein bedeutender Vortheil der selbstthatigen Einrichtung 
ist der, dass die Riume v und wv’ sehr gross gemacht werden 
kénnen, Ohne dass die Mihe des Experimentators dadurch 
vermehrt wird. Die Entleerung nimmt in diesem Falle nur 
eine langere Zeit in Anspruch. Durch die Vergrésserung der 
Raiume wird nicht nur eine schnellere Entleerung der Blut- 
vase bewirkt, sondern auch die Getahr des Ueberschiiumens 
herabgesetzt *). 


Physikalisches Institut und chemische Abtheilung des 
physiologischen Instituts in Berlin. 


') Der Preis dieser Blutgaspumpe ist noch nicht genau festgestellt 
worden, er wird, mit allem Zubehér, ungefahr 400 Mark betragen. 
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